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LISTE    ALPHABÉTIQUE 

DES 

MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    PARIS    (1). 
(1892) 

Sièf^e  de  la  Soeiété  t  Une  de  Reniies,  44. 

(hôtel  de  la  société  d'encouragement.) 
MEMBRES    DONATEURS  (2) 


Dote  

de 
radmiiflion. 

1868.      Silya  (R.  D.),  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 
et  tous  ses  biens. 

188^.      Alvergniat,  10,  rua  de  la  Sorbonne 1  part. 

1880.      Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1    — 

1880.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9. — 

1880.      Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann 2  parts. 

Compagnie  des  forges  de  Ghfttillon  et  de  Commentry, 

19,  rue  de  La  Rochefoucaud — 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  18,  rue  Bergère 1  part. 

1880.      Compagnie  des  salins  dn  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire  .  .         — 

1880.      Dalsace,  manufacturier,  G,  rue  Rougemont ^ 

1880.      Desmainres,  manufacturier,  47,  rue  de  Berlin — 

1880.      DoUftas  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) — 

1880.      Eichthal  ^A.  d'),  banquier,  42,  rue  des  Mathurins — 

1887.      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-le- Prince,  à  Paris — 

1880.  Gibert,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  rue  Malher.  .  .  — 
1880.  Grenet,  de  la  maison  Armel-de-Llsle,  11,  rue  Portails.  .  .  ^ 
1880.  Guimet,  manufacturier,  à  Pleurieux^sur-Saône  (Rhône).  .  -^ 
1880.      Guniburg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilsitt — 

(1)  MM,  Jes  membres  sont  insUmmtnt  priés  de  donner  connaiasance  à 
l'éditeur  du  Bulletin  des  changements  survenus  dans  Jes  adresses.  {ASSran- 
chir.) 

(â)  Sont  membres  donateurs  de  la  Société  chimique,  touies  les  personnes 
qui  souscrivent  une  ou  plusieurs  parts  de  mille  Anmms.  Les  membres  dona- 
teurs jouissent  è  perpétuité  de  tous  les  avantages  assurés  aux  membres 
titulaires.  ^  , 
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MBMBRES   D£   LA   SOGIBTË   CHIMIQUE  9 

de 
radiiiinioB. 

1880.      fiiuuburg  (baron  Ury  de),  7,  rue  de  TUeitt 1  part. 

1880.      Hachette,  libraire-éditeur,  79,  boulevard  Saint-Germain.  .  — • 

i881 .      Hestsoli,  Lntaoher  et  C>«,  banquiers,  20,  rue  Le  Peletier.  — 

1892.      Holtser  (Marcel),  19,  rue  de  la  Faisauderie,  Paris.  ...  1  part. 

18B0.      Kuhlmaim  (Frédéric),  manufacturier  a  Lille  (Nord),  (décédé).  — 

1880.       Masson  (Georges),  libraire-éditeur,  120,  boulevard  Sainl- 

Gerraain «- 

1880.      Manier,  manufacturier,  député  de  Seine- et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé) OpaKs. 

1880.      Pechiney  et  C^*,  manufacturiers  à  Salindres  (Gard)  ....  1  part. 

1880.  Poirrier,  manufacturier  à  Saint-Denia,  105,  rue  Lafayette.  5  parts. 
1887.      Poulenc  Arères,  manufacturiers,  92,  rue  Vieillc-du-Temple.  1  part. 

1881.  Rigant  et  Chapotaan ,  8,  rue  Vivienne -~ 

1881.      Schaeffer  (Gustave),  manufaclurier  à  Dornach  (Alsace)  .   .  — 
1880,      Solvay  et  G'*,  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Hoyal,  à 

Bruxelles  (Belgique) — 

1875.      Snilliot  (H.),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 

chimiques,  21,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnorie.  ...  ^ 


SOUSCRIPTEURS    PERPÉTUELS  (1) 

1878.      Ador  (Emile),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

1881.      André  (Gustave),  9,  rue  Coëtlogon,  Paris. 

1888.      Arata  (le  D'  Pedro  N.),  director  de  la  officina  quimica  y  profesor 

de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Buenos-Ayres,  2261,  rue 

Rivadavia,  à  Buenos-Ayres  (République  Argentine). 
18U0.      Armand,  aux  soins  de  M.  Gauthier,  de  Moscou,  chez  M.  Mellier, 

Paris. 
1884.      Arth  (G.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté'  des  9cience.4,  à 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1887.      Aubergler,  professeur  k  la  Faculté  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de- 

Ddme). 
1860.      Bardy,  9,  rue  Cambon.  Paris. 

1868.  Baublgny,  1,  rue  l^goff,  Paris. 
1863.      Bookars,  à  Tuttachin  (Podolie). 

1886.      Bert  da  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 

(Antilles  anglaises). 
1866.      Bolton  (Carringlonj,  University  Club,  New-York  City,  U.  S.  A. 

1869.  Berthelot,  sénateur,  membre  de  l'Institut,  3,  rue  Mazarine,  Périra. 
1874.      Bordât  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1868.      Bonchardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris, 

108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1879.      Bourgeois  (Léon),  répétiteur  à  TEcole  polytechnique,  1,  rue  Cardi- 

nal-Lemoine,  Paris. 


une 


(1)  Tout  membre   de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  vensanl 
le  somme  de  400  francs.  oigitizedbyV^OOgie 
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Datt 
l*admiitioo . 
1867.      Boorgoin,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tour- 
nelle,  Paris. 

1858.  GâTentou  (Eugène),  membre  de  TAcadémie  de  médecine,  11,  rue  de» 

Saiots-Pères,  Paris. 
1878.      Ghandler  (C.-F.),  Columbia -Collège,  east  4d^  street,  4*^  avenue,  & 

New-York  (États-Unis). 
1873.      Ghatin  (D' Joannès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

147,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1881 .      Gloés  (Charles),  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-la- 

Brosse,  Paris. 

1878.  Golby  (Ch.  de),  School  of  mines,  Columbia-CoUege,  east  49*^  streat, 

4»k  avenue,  à  New-York  (États-Unis). 
1871.      Goppet  (de),  41,  boulevard  Dubouchage,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
1880.      Oelattre  (Charles),  18,  rue  Visconli,  PaHs. 
1873.      Oemarçay  (E-)i  7^>  ^^^  ^^  Courcelles,  Paris. 
1864.      Oewalque,  professeur  à  TUniversité  de  Louvain  (Belgique). 
1867.      Dnpré  (Anatole),  23,  quai  Saint-Michel,  Paris. 

1879.  Fauconnier  (Ad.),  36,  boulevard  des  Invalides,  Paris. 

1859.  Friedel  (Ch.),  membre  de  l'Institut,  9,  rue  Michèle! ,  Paris. 
1862.      Gai  (H.),  professeur  à  l'École  polytechnique,  11  quai  Conti,  Paris. 

1880.  Gayon  (0.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  la 

Station  agronomique,  41,  rue  Permentade,  Bordeaux  (Gironde). 
1890.      Genth.  professeur  à  TUniversilé  de  Philadelphie. 
1884.      Oernes  (D.),  18,  rue  Saiot-Sulpice,  Paris. 
1873.      Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saint-Chamont  (Loire). 
18i9.      Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 

Paris. 
18SS.      Godefroy  (l'abbé),  175,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 

1881.  Griton   (Charles),  fabricant   de  produits   chimiques,  20,  rue  des 

Fossés-Saint-Jacques,  Paris. 
1883.      Gramont  (A.  de),  licencié  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à    Pau 
(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 

1877.  Grawiti  (Sam.),  19,  boulevard  de  Nogeot,  à  Fontenay-sous-Bois. 
1870.      Orosheinti  (Henri),  maison  Scheurer-Kott  et  C**,  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Grevés  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres, 

352,  Kenninglon  Road,  à  Londres,  S.  E.  (Angleterre). 

1879.  Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
1879.      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legeodre,  Paris. 

18ô2.      Guignet,  chargé  de  cours  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  42,  ave- 
nue des  Gobelins,  Paris. 
1859.      Guillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 

1876.  Haller,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Verrerie, 

à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle) . 
1»73.      Hanriot  (Maurice),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

1877.  Boudard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 

secrétaire  général  de  la  Société,  4,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris. 
l^Gi.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1X81.      Jayne,  931,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (U.  S.  A.). 


de 


MEMBRES   DE   LA   SOGlÉTÉ  GHIMIQITE, 


1889.  Jongfleiscli  (Emile),  professeur  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie, 
98,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1891.  Knieder  (X.),  administra  leur  délégué  des  établissements  Malétia* 
Pelît-Quevilly  (Seine-Inférieure). 

1869.      Lalande  (F.  de),  106,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1860.      Lanth  (Ch.),  36,  rue  d'Assas,  Paris. 

1869.      Le  Bel  (Achille),  25,  rue  Franklin,  Paris. 

1866.  Lecoq  de  Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  à  Cognac  (Cha- 
rente), 86,  rue  de  Prony,  à  Paris. 

1869.  Ueben  (Ad.),  professeur  à  TUniversité  de  Vienne  (Autriche). 

1884.  Leidié,  pharmacien  en  chef  da  Thôpilal  Necker,  Paris. 

1885.  Martin  (Louis  de),  à  Monirabech,  par  Lesignan  (Aude). 
1864.      Maumené  (E.),  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Mlcé,  recteur  de  TAcadémie  de  Clermont-Ferrand  (Puy-dé-Dôme). 
1887.      Michal  (Léopold),  128,  avenue  de  Neuilly,  Paris. 

1880.  Morley  (Forsier),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  University 
Collège,  8,  Upper  Park  Road,  Haverstock  Hîll,  à  Londres,  N.  W. 

1866.  Mnrray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos -Ayres 
(République  Argentine). 

1875.  Hœltlng  (Ern.),  directeur  de  l'Écolo  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 

1879.  Korton  f Thomas- Herbert^  professeur  de  chimie  à  TUniversité  de 
Cincinnati,  Oh  o  (U.  S.  A.) 

1884.      Onnond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Psris. 

1872.      Pabst  (Albert),  9,  rue  de  Pontoise,  Paris. 

1860.      Petit  (A.),  8,  rue  Favart,  Paris. 

1874.  Poorter  de  Wilde  (E.  de),  1,  boulevard  Lousberg, à  Gand  (Belgique). 

1878.  Rémont  (Albert),  villa  Bellevuo,  à  Puteaux  (Seine). 

1889.  Rlohardt,  ofAce  internai  Revanne  Tradsury,  department  Washing- 
ton (D.  G.  U.  S.  A.). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versité, Paris. 

1859.  Rlgont  (A.),  docteur  en  médecine,  préparateur  à  TÉcole  des  mines, 

60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1871.  Rlsler  (Eugène),  directeur  de  l'Institut  agronomique,  106  &i>,  rue 

de  Rennes,  Paris. 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  de  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
1864.      RoQSsiUe,  40,  rue  Truffant,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1868.      Salet  (G.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  120,  bou- 
levard Saint-Germain,  Paris. 

1888.  Sohenrer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1864.      Scheurer-Kestner,  sénateur,  8,  rue  Pierre-Charron,  Paris. 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris. 

1860.  Tntsehew,  directeur  de  l'Institut  agronomique,  à  Nouvel le-.Vlexandrle 

(Pologne).  Digitized  by  GoOQlC 

1866.      Véo,  24,  rue  VieiUe-du-Templc,  Paris.  *^ 
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18&0.      Vigier  (Pi#rr«),  pharmacMo,  70,  rua  du  Bac,  Paria. 

1879.      Villian  (A.),  agrégé  à  TÉcole  de  Pharmacie,  30,  avenue  de  TObaer- 

vatdre,  Paris. 

1876.  Walter  (D' Elwyn),  Mines,  Columbia-CoUege,  New- York  (États-llDia). 
1868.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  ded  sciences  de  Ulle,  82,  bou- 
levard Montparnasse,  Pan». 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tam-et-Garonua). 


MEMBRES    RÉSIDANTS 

1891.  Ackermann.  60,  boulevard  Sainl-Michel,  Paris. 

1880.  Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris. 
1886.  Adet  (Conslanl),  140,  rue  Lafayette,  Paris. 
1888.  Adrian  (L.- Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris. 

1883.  Allain  Lacanu,  36,  quai  de  Bélhune,  Paris. 

1888.      Armengaud  aîné,    ingénieur   civil,  45,  rue  Saint-Sébastien,  Paris. 
1886.      Arnaud,  professeur  au  Muséum,  57,  rue  Cuviçr,  Paris. 

1875.  Aubin,  directeur  au  Laboratoire  des  Agriculleurs  de  France,  12,  rue 

Pernelle,  Paris. 
1888.      Auger  (V.),  19,  rue  Linné.  Paris. 

1884.  Bailhache,  6,  rue    du  Vieux-Versailles,  à   Versaillea    (Seine-ei- 

Oise). 

1888.  Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  274,  rue  Lecourbe, 

Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'Alleray,  Paris- Vaugirard. 
1886.      Barruel  (Paul  Numa)  fils,  70,  rue  d'Alleray,  Paris- Vaugirard. 
1861.      Béchamp,  2,   rue  Racine,  Paris,  et  10,  rue   Jeanne- Hachette,  au 

Havre  (Seine- Inférieure). 

1881.  Bachi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 

chimiques,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1889.  Becquet  (C),  5,  rue  Jacques- Dulud,  Neuilly  (Seine). 
1886.      Béhal  (A.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Midi,  Paris. 
1888.      Bellenger,  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1882.  Bémont  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris. 
1859.      Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Dela vigne,  Paris. 

1890.  Berlioi  (D^),  pharmacien,  rue  de  la  Vrillière,  2,  Paris. 

1891.  Bertrand  (Gabriel,  188,  boulevard  Voltaire  (Paris). 
1874.      Bidet,  96,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1886.      Bigot,  École  des  mines  (laboratoire  de  M.  Friedel),  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris. 
189i.      Blondel,  5,  rue  Leverrier,  Paris. 

1888.  Blot,  63,  rue  Beaumarchais,  à  Montreuil -sous-Bois  (Seine). 

1889.  Bocquillon,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 
1888.      Bockairy  (M.),  chimiste,  Paris. 

1886.      Boissieu  (Pierre  de),  3,  rue  Las-Cases,  Paris. 

Bolloré-Sœlinée,  vernis,  19,  rue  des  Filles-dn-Calvaire,  Paria. 
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1888.  Bonnard  (de),  130,  rue  Lafsyette,  Paris. 
1859.  Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1^8.  Boollier,  pharmacien,  135  bis,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  31,  rue  du  Caire,  Paris. 
1889.  Bourgeois  jeune  et  C<%  boulevard  d'AlfoH,  à  Ivry-sur-Seine. 
1888.  Botttin  (Henri  de). 

1885.  Bouveault  (L.),  9,  rue  Berthollet,  Paris. 
1888.  Braille,  pharmacien,  35,  rue  de  Lyon,  Paris. 
1877.  Bréal  (Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale.  Paris. 

1888.  Breton,  ingénieur  chimiste,  239,  rue  des  Pyrénées,  Paris. 

1892.  Brochet,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie,  16,  me 
Clerc,  Paris. 

1889.  Brun  (Etienne),  iS  bis,  rue  Berthollet,  Paris. 

1886.  Bnllier  (L.),  8,  rue  Nouvelle,  près  le  boulevard  Raspail,  Paris. 

1882.  Burcker  (£.),  9,  rue  du  Val-de-Grftce,  Paris. 
1892.  Bureau  (Joseph),  24,  quai  de  Bélhune,  Paris. 

1888.  Cabanes,  chimiste  de  la  maison  Sordes'et  HuilIard,àSuresne8(6eine). 

1899.  Gahen,  à  l'Hôtel  des  Invalides,  Paris. 

1890.  Gambier,  53,  avenue  des  Ternes  (Paris). 
1888.  Gares  (Henri),  21,  rue  Pigalle,  Paris. 

1873.  Gamot,  ingénieur  des  mines,  membre  du   Conseil  de  la  Société, 
60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1883.  Çhabrié  (Pierre-Camille),  9,  avenue  de  Saxe,  Paris. 

J881.  Ghapotean,   Tabricant   de    produits   pharmaceutiques,  14,   rue  des 
Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 

1891.  Ghardonnet  (Comte  de),  43,  rue  Cambon. 

J^8.  Gharpentier,  ingénieur  essayeur,  à  la  Monnaie,  11,  quai  Conti.  Paris. 

1892.  Gharpin  (de),  53,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1890.  <âiarpy,  professeur  à  l'École  Monge,  9,  rue  Blainville,  Partp. 

1888.  Ghassevant  (Allyre),  8,  rue  Dauphine,  Paris. 

1888.  Ghastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  TÉcole  de  pharmacie,  pharmacien , 

à  Thôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 

1880.  Ghantard  (Paul),  47,  rue  Olivier-de-Serres,  Paris-Vaugirard. 

1885.  Ghenel  (Louis),  chimiste,  25,  faubourg-du-TempIe,  Paris. 

1889.  Ghoay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 
1863.  Ghristofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1883.  Claudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  6,  bou- 
levard Raspail,  Paris. 

1858.  Glermont  (Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1889.  Glermont  (Arthur),  10,  rue  de  TAbbaye,  Paris. 

1890.  Goirre,  pharmacien,  79,  rue  du  Cherche-Midi. 

1879.  Golson (Albert),  examinateur  à  l'Éoole  polytechnique,  95,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris. 

1888.  Comar  (Léon),  82,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1888.  Gombas  (Alphonse),  docteur  es  sciences  physiques,  14,  rue  du  Val- 

de-Grâce,  Paris. 

1888.  Gombes  (Charles),  119  bis,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 

1886.  Gommerlin  (Ed.),  140,  boulevard  Pereire,  P«'a»itizedbyGoOQle 
1886.  Gonsin  (Paul^  83,  rue  Malesherbes,  Paris.  ^ 
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18S8.  Daguin,  44,  rue  Châtean-Landon,  Paris. 

1888.  Dalmas  (de),  26,  rue  de  Berry,  Paria. 

1891.  Dardanne,  pharmacien,  87,  rue  Lapéronae, 

1864.  Dayanne,  8i,  rue  des  Pelils- Champs,  Paris. 

1858.  Decanz,  107,  rue  Nolre-Dame-des-Champs,  Paris. 

1884.  Defresne,  fabricant  de  produits  chimiques,  56,  rue  de  la  Verrerie,  Paris. 
1888.      Dehaynin  Félix),  244,  rue  de  Rivoli,  I>aris. 

1859.  Dehérain  (P.-P.)>  membre  de  rinstitut,  1,  rue  d'Arganaon,  Paris. 

1874.  Delachanal,  66,  rue  Cardinal-Lemoine.  Paris. 
1891.      Delano  (Manuel),  12,  rue  Lagrange,  Paris. 

1885.  Delaurier,  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paris. 

1888.  Delizy  fils,  95,  rue  de  Paris,  à  Pantin. 

1889.  Delval-Pascalis,  fabricant  de  produits  chimiques,   5,  rue  Chapon, 

Paris. 
1891.      Demont,  77,  rue  Gravel,  à  Levallois-Perret. 
1888.      Demoassy,  10,  rue  Chaptal»  à  Levailois-Perrel. 
1861.      Depouilly  (Paul),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 
1891.      Desesquelle,  interne  à  Lariboisière,  72,  boulevard  de   Port-Royal, 

Paris. 

1891.  Desgres,  interne  à  l'hôpital  du  Midi. 
1888.      Deatsch  (H.),  5,  rue  de  Lincoln,  Paris. 

1884.  Didier,  D**  es  sciences,  8,  rue  Gay-Lussac,  Puris. 

1878.  Dietz    (Henri),  27,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

1888.      Dirwell,  chimiste  à   l'École  des  mines,  13,  rue  du  Val-de-Grâce, 
Paris. 

1888.  Ditte,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  9,  rue  du  Val-de-Grâce, 

Paris. 

1885.  Droain  (René),  13,  avenue  de  TOpéra,  Paris. 

1889.  Dubosc  frères  et  Subert,  fabricants  de  produits  chimiques,  17,  pas* 

sage  Duranton,  Paris. 
1889.      Duperron,  pharmacien,  S  ter,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1892.  Dupont  (Justin),  29,  rue  Durantin,  Paris. 

1885.  Eichthal  (William  d*),  42,  rue  des  Mathurins,  Paris. 

1888.  Ehrmanii  (Edouard),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1888.  Eliacheff  (M">«  Pauline),  27,  rue  du  Faubourg-Saint-Jacques,  Paris. 

1879.  Engel,  professeur  à  TÉcole  centrale,  50,  rue  d'Assas,  Paris. 

1875.  Etard  (A.),  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique.  47,  rue  Claude-Ber- 

nard, Paris. 

1880.  Expert-Besançon,  manufacturier,  187,  rue  du  Château-des-Rentiars, 

Paris. 
1885.      Famel  (Pierre),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  86,  rue  de  la 

Réunion,  Paris. 
1880.      Fernbach  (Aug.),  25,  rue  Dutot  (Institut  Pasteur).  Paris. 
1882.      Fèvre    (Albert),  chimiste,  125,  avenue   Saint-Germain,   à    Putaaux 

(Seine). 
1880.      Fiévet  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris. 
1888.      Finot,  chimiste  de  la  Borax  Company,  à  Maisons- Laffltte  (Seine-et- 


Oise.) 
Piquet  (Ed.-Raoul),  111,  boulevard  du  Port-Royal,  Paris 


i.?gle 
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1885.  Fonlieron,  ingénieur  civU,  73,  boulovard  de  Slrasbourg,  Paris. 
1888.  Franche  (C),  6»  rue  Bailleul,  Paria. 

1860.  Fremy,  membre  de  rinstitut,  38,  rue  GuTier,  Parie. 

1898.  .  Freundler,  44,  rue  Madame,  Paria. 

,.1990..  Fjribonrg  (Jules),  ingénieur  daa  arts  et  manufactures,  fabricaut  de 
produits  chimiques,  26,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1867.  Futtonse  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris. 
1880.  Gamier,  pharmacien,  it8,  rue  Rochechouard,  Paris. 

1890.  Garros  (Félix),.  3,  rue  de  l*Abbé-de  l'Épée,  Paris. 

1891.  Gaiaeliii,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  Lourcine. 
1888.  Gatine  (G.),  23,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1868.  Gautier  (Arm.),  membre  de   l'Académie  de  médecine,  10,  rue    de 

Vareone,  Paris. 

1883.  Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1887.  Genvresse,  83  bis,  rue  Notre-Dame-des-Charops. 
1891.  Georgeot,  8,  rue  PouUetier,  Paris. 

1890.  Gibier  (H.). 

.1888.  Gillet  (Albert),  101,  rue  d'Aboukir,  Paris. 

1888.  Gillet  (E.),  4,  rue  Payenne,  Paris. 

185ft.  Girard  (Aimé),  professeur  au   Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1891..  Girard  (Alexandre),  100,  rue  Saint-Lazare. 

1884.  Giraud,  chimiste  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  7,  rue  Lacépède,  Paris. 

1891.  Glaiae,  pharmacien  à  l'Hôlel-Dieu,  Paris. 
.1887.  .  Greder  (Léon),  47,  rue  Jouffroy,  Paris. 

1869.  Grimauz  (Ed.),  professeur  à  l'École  polytechnique  et   à  l'Institut 

agronomique,  123,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  la  Clinique,  89,  -rue 

d'Assas,  Paris. 

1874.  Gundelach  (Ch.),  16,  rue  Saint-Pétersbourg. 

1891.  Gnerbety  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  Bichal. 

1890.  Guye  (Philippe),  19,  rue  de  TournoD,  Paris. 

1887.  Hallopeau,  124,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1888.  Ratton»  38,  rue  de  la  République,  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
1864.  Hautefeuille,  professeur  à  la  Sorbonne,  5,  rue  Michelet,  Paris. 
1887.  Herard  (Ferdinand),  6,  rue  d'Assas,  Paris. 

4874.  Herran,  27,  rue  Oescamps,  Paris. 

1868.  Hortin-Déon  (Paul),  12,  rue  Toumefort,  Paris. 

1886.  Robon,  inspecteur  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  Paris. 
1892. .  Jahlin  Gonnet,  10,  rue  Guersant,  Paris-Ternes. 

1869.  Jannettas,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  86,  boule- 

vard Saint-Germain,  Paris. 

1891.  Jannettai  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  42,  rue  Monge, 

Paris. 

1880.  Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 

1862.  Jean  (Ford.),  60,  rue  Lepic,  Paris. 

1867.  Joitf  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1876.  Joly,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  72^  rue  Claude- 

*'  .  ._  ^     .  Digitizedby  w 

Bernard  et  45,  rue  d'Ulm,  Pans. 
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1888.  Joulie,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 

1888.  Jourdain,  manufacturier,  place  Jeanne  d'Arc. 

1888.  Lachaud,  2,  rue  des  Carrières,  à  Charenton. 

1880.  Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  186,  avenue  Parmentier,  Paris. 

.  1892.  Iiaffltte  (Vincent  de),  docteur  es  science,    2,   square   du  Roule, 

Paris. 

1884.  Laffont,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  Cochin,  Paris. 

1888.  Lafon  (Pbil.),  7,  rue  des  Saints-Pères,  Paris. 

1871.  Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris. 

1882.  Landrin  (Edouard),  76,  rue  d'Amsterdam. 

1887.  Langlais,  82,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1890.  Lantz,  34,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1892.      Lapicque  (Auguste),  licencié  es  sciences,  7,  rue  Miohelet. 

1891.  Lapreste  (Auguste),  professeur  au   lycée  Buffon,  7,  rue  Chariot, 

Paris. 

1881.  Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum.  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seioe-et-Oise). 
1878.      Le  Ghatelier  (H.),  professeur  à  l'École  des  mines,  73,  rue  Notre-Dame- 

des-Champs,  Paris. 
1886*      Lefèvre,  préparateur  à  l'École  polytechnique,   140,  avenue   de  Vil - 

liers,  Paris. 

1888.  Lefdvre  (Camille),  interne  en  pharmacie,  à  l'hôpital  Cochin,  64,  bou- 

levard de  Port-Royal,  Paris. 
1888.      Léger  (E.),  pharmacien  à  l'hôpital  Beaujon,  Paris. 
1864.      Lemoine,  ingénieur  des   ponts   et  ohausséss,   76,  rue   d'Assas, 

Paris. 

1888.  Leroy,  professeur  au  lycée  Michelet,  245,  boulevard  Raspail. 

1889.  Leroy  (V'»),  70,  rue  Montmartre,  Paris. 

1889.  Lesieux  (G.),  associé  de   la  Maison  Desmarais  frères,  29,  rue  de 

Londres,  Paris. 

1889.  Lespiau,  agrégé  de  l'Université,  17,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1888.  Levainville,  10,  rue  du  Parc-Royal,  Paris. 

1888.  Lewy  d'Abartiague  (Willy),  ingénieur  civil,  15,  rue  PorUlis,  ^aris. 

1888.  Lextreit,  pharmacien  à  l'hôpital  Saint- Antoine,  Paris. 

1860.  Lhpta  (L.),  25,  rue  Vanneau,  Paris. 

1888.  Ligneras  (comte  des),  240,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1882.  Lindet  (Léon),  préparateur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

108,  boulevard  SaintrOermain,  Paris. 
1891.      Linebarger,  3,  rue  Michelet,  Paris. 
1874.      LiTache,    ingénieur   civil,   24,    rue    de    Grenelie-Saint-Gepmaia , 

Paris. 
1.^85.      Lodin,  ingénieur  des  mines,  4,  avenue  du  Trooadéro,  Paris. 
1888.      Lorilleux  (Ch.),  16,  rue  Suger,  Paris. 

1887.  Lorin,  5,  place  des  Vosges,  Paris. 

1883.  Louguinine,  4,  rue  Mesnil,  Paris. 

1859.      Luynes  (Victor  de),  16,  rue  de  Babylone,  Paris. 

1888.  Macquairo,  142,  rue  du  Bac,  Paris. 

1874.      Magnier  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan,  Paris,      j 
1888.      Maillard,  14,  avenue  des  Gobelins,  Paris.    zedbyVjOOglC 
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187S.      Mallird  (E.),  inspecteur  général  des  mines,  professeur  &  TÉcole  des 
*    -'  utittés,  If,  rue  de  Médicis,  Paris. 

1889.  Mallet,  manufacturier,  52,  boulevard  de  la  Villette,  Paris. 
i89Sr.      Mintoit  (fi.),  90,  rue  Lebrun,  Paris. 

1881.  Maqiittnne  (Léon),  aide-naluraliste  au  Muséum,  38,  rue  TruffauU. 

Pari»: 
1892.      Marage,  docteur  es  sciences,  68,  boulevard  fMalesherbes,  Paris. 
1888.  '    Marquât  de  Vasselat,  15,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1890.  Mastignon,  ingénieur,  19,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

1882.  Masiire  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  CartauU,  Puteaux  (Seine). 
1881.      Matignon  (Camille),  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1881.      Max  (A.)«  SI,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris. 

1888.      Meilldre  (G.),   pharmacien  des   hôpitaux,  h<^pita1  Tenon,  rué  de 

Chine,  Paris. 
1890.      M^tfiar,  pharmacien.  S,  place  de  TOdéon,  Paris. 

1874.  Mermet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1887.  Meslans  (Maurice),  12,  rue  de  Marquay,  Paris. 

1883.  Meunier,  10,  rue  Jean-de-Beauvais,  Paris. 

1880.  Milina  (AlAred),  manufacturier,  11,  passage  Sainto-Croix-de-la-Bre- 

tonnerie,  Paris. 
1892^     Moohe,  préparateur  à  TEcoie  de  physique  et  de  chimie,  60,  rue 

Greneta,  Paris. 
1877.      Moiasan  (Henri),  7»  rue  Vauquelin,  Paris. 

1888.  Monilanr  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Colisée,  Paris. 
1890.      Moraigue  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugirard,  Paris. 

1881 .  Marin  (Charles-Edouard),  16,  avenue  Marigny,  à  Fontenay-aous-Bois. 
1862.      Marin,  chimiste  en  chef  de  Tadministration  des  douanes,  &5,  rue 

de  Bellecbasse,  Paris. 

1890.  Moureu  (Charles),  15,  rue  fiertboUet,  Paris. 

1872.  Munti  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  agrono- 

mique, 14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1891.  Haagali,  42,  rue  de  Cléry,  Paris. 

1875.  Nandin,  33,  avenue  de  la  Motte-Piquet,  Paris. 
1874.      Ogier  (Jules),  1,  quai  d'Orsay,  Paris. 

1883.      Olivier,  84,  rue  de  Provence,  Paris. 
189K      Otto  (Marius),  3,  rue  Michelet,  Paris. 

1873.  Parisaa,  49,  rue  Fontaine-auRoi,  Paris. 
1891.      Passarat,  41,  rue  des  Archives,  Paris. 

1859.      Pasteur  (de  l'Institut),  à  l'École  normale  supérieure,  25,  rue  Dutot, 

Paris. 
1S78.      Patrjy  20,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1887.  Pataïn,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  Paris. 
1890.      Péohar,  préparateur  à  l'École  normale,  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1882.  Périgna,  4  />/a,  rue  Lacretelle,  Paris. 

1888.  Parton   (de),  licencié  es   sciences    physiques   et   mathématiques, 

26,  rue  BerthoUet,  Paris. 
1880.      Piarron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  74,^^^^^te- 
nay,  à  Vincennes.  '^' '^^    ^ 
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Pitois  (Eugène),  16,  rue  Linné,  Pans. 

Pointet  (Gafiton),  chimiste,  88,  boulevard  Beaumarchais,  Paris. 

1879.  Pomey  (E.),  8,  rue  de  la  Reine-Blanche,  Paris. 

1889.      Porlier,  produits  chimiques,  â,  allée   de  Longchamps,  au  Perreuz 

(Seine). 
1875.      Portes,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  Saint-Louis,  Paris. 
1888.      Ponlain,  14,  rue  Payenne,  Paris. 
1872.      Prunier,  proresseur  à  l'École  de  pharmacie,  123,  boulevard  de  PorU- 

Royal,  Paris. 
1870.      Prud'homme,  78,  avenue  de  la  Grande-Armée,  Paris. 

1888.  Ponlenc  (Camille),  68,  rue  de  Renues,  Paris. 
1877.      Raynand  (Hipp.),  5,  rue  des  Fêtes,  à  Belloville. 
1892.      Réquier,  pharmacien  en  chef  à  ViUejuif. 

1864.  Riban  (J.),  85,  rue  d'Assas,  Paris. 

1886.      Rigault,  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences,  Paris. 

1884.  Rigoulet,  17,  rue  Lacépède,  Paris. 

1889.  Ringaud,  Meyer  et  C<*,  fabricants  de  couleurs,  33,  rue  Grange-anx- 

Belles,  Paris. 
1889.      RiTidre  (G.)  et    G'*,  savonnerie,  3,  rue  du   Chemin- Vert,  Cliohy 

(Seine). 
.1888.      Roccolino  (baron  G.  de),  château  d*Antouillet,  par  Thoiry  (Seine-et- 

Oise). 
1882.      Rocques  (Xavier),  2,  rue  d'Allemagne,  Paris. 
-1889.      Roqnes,  fabricant  de  produits  chimiques,  86,  rue  Sainte-Groix-de- 

la-Bretonnerie,  Paris. 

1889.  Rouhier  (A.),  fabricant  de  produits  chimiques ,  8,  rue  Amelot,  Paris. 

1882.  Ronaaeau  (G.),  21,  boalsTard  Saint-Marcel,  Paris. 
1886.      Rotiasean  (Paul),  17,  rue  SoufOot,  Paris. 

1892.      Roussel,  pharmacien,  2,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 
1886.      Roux  (A.),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 

1890.  Roux    (Eugène),  ingénieur  des  Arts    et   Manufactures,   boulevard 

Montparnasse,  114,  Paris. 

1886.  Saint-Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1880.  Salleron,  46,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1885.  Sanglô-Ferrière,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1889.  Sanyageot  (Louis-Augusre),  3,  rue  de  Patay,  Paris. 

1885.      Schirmer  (Eugène),  préparateur  au  lycée  Janson-de-Sailly,  Paris. 
1861.      Schlœsing  (Th.),  à  la   manufacture  nationale  des  tabacs,  67.  quai 
d'Orsay,  Paris. 

1865.  iSchneider  (Th.),  professeur  à  l'École  Monge,  Paris. 

1890.  Schlumberger  (E.),  20,  ruo  de  la  Cure,  Auteuil. 

18<)0       Schutienberger,  professeur  au  Collège  de  France,  18,  rue  Séguiér; 
Paris. 

1883.  Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 

1887.  Seryat  (Francisque). 

1880.      Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  route  de  Vitry,  k 
Ivry-sur-Seine. 

1891.  Sonrdln,  3,  boulevard  de  Belleville,  ^^^'i^-  omizeôbyGoOOle 
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1888       Ta^anski  (Philippe),  an   Laboratoire  de  la  Faculté  de  mMecino, 

6,  plaoe  Saint-Miohel,  Paria. 
1890.      Tendron,  interoe  en  pharmacie  à  l*Hôte]'Diea,  Paria. 
1874.      Thenard  (Amonld),  6,  place  Saint-Snlpice,  Paria. 

1884.  Thierry  (Maurice  de),  68,  rue  de  l'Univeraité. 

1886.  Ti«Bl«r  (Louis),  188,  me  de  Grenelle,  Paria. 
189fi.      TIzeron,  151»  rue  de  Sèvres,  Paris. 

1888.  Thomas  (René),  22,  rue  Cassette,  Paris. 

1887.  Trillat,  chimiste,  6,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

4881^.  Troo«t(L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rus  Bonaparte, 
Paris. 

1889.  Tngot  (Georges)  frères,  couleurs  et  vernis,  5,  me  du  Renard,  Paria. 

1890.  Tan-Eyk,  Porte  do  Sannois,  4,  Argenteuil. 

1885.  Tarai,  au  laboratoire    de  chimie  au  Collège  de  France,  152,  bou- 

levard Montparnasse,  Paris. 

1868.      ¥éa  (Georges),  24,  me  Vieille-du-Temple,  Paris. 

4880.      Yamenil  (Aug.),  25,  rue  Humboldt,  Paris. 

1890.      Taaas,  45,  me  d'UIm,  Paris. 

1889.      Yian  (G.),  5S,  me  Chftteaudun,  Paris. 

i879.      Yieille  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  19,  quai  Bourboh,  Paria. 

1860.      Yigiar  (Perd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paria. 

1880.  Yinoent  (Cam.),  professeur  à  TÉcole  centrale,  28,  boulevard  Saint- 
Germain,  Paris. 

1889.      YiroUaand,  ingénieur,  45,  me  de  la  Pompe,  Paris. 

1885«      Vlaato,  44,  me  des  Écoles,  Paris. 

1866.      Yogi  (G.),  à  la  manufacture  de  Sèvrea,  Paris. 

1887.      Yolry  (Edmond),  pharmacien,  5,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

1887.  Weil,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  18,  me  dea  Petites- 
Écuries,  Paris. 

1868.      Wyronhoff  (G.),  141,  me  de  Rennes,  Paris. 

1874.      Ttoa,  pharmacien,  7,  me  de  la  Feuillade,  Paria. 

189t.      Ilostaaoo,  18,  avenue  des  Gobelins,  Psris. 
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1876.      Akestoridet  (Théagène),  poste  restante  (CoDStantinopla). 

1861.      Alexeyeff  (P.),  professeur  à  rUniveraité  de  Kiew  (RtoMi»). 

1881.      Allary  (Eugène),  directeur  au  Laboratoire  munieipal,  8,  place  de  la 

Halle,  à  Brest  (Finistère). 
1892.      Ali-Riia,  88,  boulerard  de  Port-Royal,  Paris. 
186i.|..Aiidooard  (A.),  professeur  à  TÉcole  de  médeeine,2,  mo  Guépin,  à 

Nantes  (Loire-Inférieure). 
i888.      André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1881.      Apery,  pharmacien  chimiste,  68,  Yuksek-Kaldirin,  à  Oalata,  Gons- 
','  ■  tantinople. 

1892.      Argenton,  élève  de  TÉcole  supérieure  des  sciences  d*Alger. 

1888.  Arnayou,  10,  rue  du  Fort-Notre-Dame,  à  Marseille  (Bouohes^^u-Uhône). 
1872.      AmeTille  (H.  d*),  à  Arguel,  par  Besançon  (Doubs)  et  fabrica  acido 

sulfurico  compana  F.  G.  By  B.  province  de  Buenos- Ayres,  Répu- 
blique Argentine  (Amérique  du  Sud). 

1875.,    Asselia,    fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1890.  Astié-HermaBB ,  usine  Stéphanne  Girard,  Fontaine-sur- Sadne 
(Rhône). 

1884.  Athanacesoc  (N.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  14,  strada 
Guza  Voda,  Bucharest  (Roumanie) . 

1889.  Aulagne,  pharmacien,  47^  rue  de  la  République,  à  Saint-ËUenne 

(Loire). 
1870v      Baayer  (Von),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Munich,  Bavière. 
i892.      Bailly  (René),  i)8,  rue  Saint-Jean,  à  Neufchàteau  (Vosges). 

1890.  Bailly  (Glaude),  11,  rue  de  la  Verrerie,  Laboratoire  des  contributions 

indirectes,  Nantes  (Loire-Inférieure). 
1892.      Banda  (Henri),  chimiste  à  la  Société  Dupont  et  G^,  i  Betuvais  (Oise), 
1878.      Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

1888.  Barillot  (E.),  chimiste  à  Prémery  (Nièvre). 

1889.  Baron,    fabricant   de    savons,   5,   boulevard  Roroiau,   à  Marseille 

(Bouches-du-Rhône). 

1887.  Barrai  (D**  Etienne),  chef  des  Travaux   de   clinique  médicale  à  la 

FacuUé  de  médecine,  2,  quai  Fulchiron,  à  Lyon  (Rhône). 

1876.  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Betton,  par  Rennes  (lUe- 

et-Vilaine). 

1888.  Barthe,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1889.  Berg,  professeur  suppléant  de  chimie  à  l'École  de  médecine  de  Mar- 

seille (Bouches-du-Rhône). 
1888.      Bamhard,  pharmacien,  à  Etrépagny  (Eure). 
1888.      Billaudot,  à  Bellevue  (Seine-et-Oise). 
1886.      Biosoa  (D'  Placido).  14,  celle  de  Galiano,  à  la  Havane  (Guba). 

1890.  Biaise  (Victor),  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1890.  Blanohon-Allegret,  produits  chimiques,  1,  rue  Saint- Joseph,  Lyon 
(Rhône). 

1877.  Blares,  pharmacien,  97,  rue  Saint-Genès,  à  Bordeaux  (Gironde). 
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.  18W-  «   Boidia  (Ang.K  7S,  Grande-Route^  à  Lomme-Canteleu,  près  Lille. 
1809.      Boittiêr  (Edouard),  attaché  aux  cbemias  de  fer  aûdaleus,  11,  celle 
Cister,  Malaga  (Espagne). 

1889.  Boggio,  5,  rue  Paul-Beri,  à  Saini^ÉltenDe  (Loire). 

1890.  BoBim  (Auguste),  D'  es  sciences,  à  Bex,  Suisse. 

.  1890. . .  Bawchei  (Léon),  ingénieur  chimiste  de  la  Compagnie  ft^nçaiee  des 

mines  de  Laurium  Esgasteria  (Grèce). 
,iS99,.  .  Bottdier  (L.),  pharmacien  de  l'«  classe,  à  Melun  (Selne-et-Martie). 
1880.      Boorcart  (Robert),   à  Swaisland  printing  G*  Crayford  Kent  S.  S. 

(Angleterre). 
1875.      B<mrgaoi8   (AlOred),   ches    M*«   Félix   Tissier,  à  Guigne-Rabutin 

(Seine-et-Marne). 
199^.      Bpnrgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 
1889.      Bourgette  et  Pruneau,  fabricants  de  produits  chimiques,  13,  rue  du 

Chapeau-Rouge,  à  Nantes. 
1880.      Boimar  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  du  gaz.  46,  rue 

Centrale,  è  Lyon  (Rhône). 
.18G99..     Braquin,  produits  chimiques,  à  Ablon  (Seine-et-Oise). 

1880.  Brigonnet  père,   manufacturier,  route  du  Landy,  à   Saint-Denis 

(Seine). 

1881.  Baisine  (A.),  chargé  de  cours  à  le  Faculté  des  sciences  de   Lille 

(Nord). 

1891.  Brlson,  iibia,  quai  National,  Poteaux  (Seine). 

1889.  Baisine,  préparateur  à  la  Faculté  des  scieuces  de  Lille  (Nord). 

1875.  Boisson,  chimiste,  à  Évreux  (Eure). 

1888.      Burnay  (Éduardo),  professeur  de  zoologie,  à  TÉcole  polytechnique 
de  Usbonne,  Portugal. 

1887.  Bntnreano,  4»  Strada  Petru  Rares,  è  Jassy,  Roumanie. 
1884.      GapdeTille  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône). 

1888.  Cappella,  pharmacien  de  l'*  claese,  16,  rue  de  Toumei,  à  Tourcoing 
..(Nord). 

1880.      Carrai  (Paul),  Usine  de  produits  chimiques,  à  Vootré  (Mayenne). 

1890.  Garterean  (Albert-Denis),  107  bis,  rue  des  Chardonnets,  à  Colombes 

(SeUie). 

1870.      Casthelai  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine- Inférieure). 

1874.      CaianauTe  {W  Peul),  à  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  Raspail,  à 
Lyon  (lUiône). 
.  1887.      Chalkley  Palmar,  Box,  19,  Pensylvanie  (Étata-Unis). 

1888.      Chanoal  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  84,  rue  Saint- 
Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1876.  Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 

1891.  CharTOi,  Pharmacie  normale,  Evian-les-Bains  (Haute-Savoie). 
1886.      Cheinais,  industriel,  ^,  rue  Tsnger,  è  Rouen  (Seine-InMrieure).- 

1877 .  Chollay  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  {Tile« 

et-Vilaine). 
1890.      Ghnit  (Philippe),   D'  es  scienees.  Maison  Kerne  et  Sandos,  è  Bile 
(Suisse). 
Chnart,  professeur  de  chimie  agricole,  à  rUnivertiMnd^  Lauatnne 

'     •  ;-,    ',         .  Digitized  by  vjLj 
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1889..     Glaisen  (L.),  Piivai-Doce&i  à  l'Univenité,  Mitt«r«sir«M«,  à  Munidi 

(Buvièro). 
1889.      Glaudon  (Gustave),  à  Denain  (Nord). 
1866.      GlèTe  (P.-T.  •,  profeaseur  à  l'Univarsiié  d'Upaai  (Suède). 
1889.      Gloael  (du),  ingôaieur,  10,  rue.  Duqueane,  à  Lyon  (Rhône). 
..188$.      Goionet  (J.),   indualriel,  Ikbrioant  de  produils  chimiques,  2,- rue 
Cuvier,  Lyon  (Rhône). 
1S^4.      Goloriano,  licencie  èa  sciences,  Sirada  Peliciari  Craiova  (Roumanie). 

1891.  Corail,  pharmacien,  cours  Lafayelte,  Toulon  (Var). 

1877.  Gorron,  27,  rue  Godeiroy,  à  Lyon  (Rhône). 

1878.  Gossa  (Alph.),  professeur  à  l'École  d'application  pour  les  ingénieurs. 

Palais  du  Valentino,  à  Turin  (Italie). 
1889.      Gombier  Deschaux   et   0«,   fabricanu  de   produite   chimiques,  à 

Annonay  (Ardèche). 
1889.      GoUelle  (A.),  manufacturier,  à  Ponthierry  (Seine^t-Marne). 
1873.      Gaiton,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 
1889.      Goue  (de  la),  8,  rue  de  Bretagne,  Asnières  (Seine). 

1885.  Gouitois,  professeur  de  physique  et  de  chimie,  47,  rue  Bara,  à  Cu- 

reghem,  Bruxelles  (Belgique). 

1892.  Gourtoia,  directeur  de  l'usine  Hennequin,  32,  rue  de  la  Souterraine, 

à  Genon  (Bordeauz^Bastide). 

1886.  Gouiurier  (François),  Grange-Haute,  par  Vienne  (Isère). 

1802.  Grafts  (i.-M.),  profeaaaur  à  rinstitui  technologique,  à  Boaton  (Mass.}t 
30,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1880.  Grïsmer  (Léon),  pharmacien,  4ô,  rue  du  Pont-d'Isle, Liège  (Belgique). 
1889..     Daunii  y  Grau,  Montesion,  19,  Magdalenas,  8,  Barcelone  (Bapagne). 

1887.  Dayenport  (I>  Bennett),  Médical  sanitory  chemist  Offloe  and  Labo- 

ratory,  161,  Tremont  Street,  Boston  (Étata-Unis). 

1881.  David,  teinturier,  à  Arcueil-Gachan  (Seine). 

.  1891.      Debaitta,  67,  avenue  de  Saint-Gloud,  à  Veraailles  (Seine-et-Oise). 
*  1879.      Debœuf,  pharmacien,  29,  rue  Heurteloup,  à  Tours  (Indra-et-Loir). 
1884.      Be  Laora,  préparateur  à  l'Université  de  Louvain,  à  Vilvorde  (Bel- 
gique). 

1889.  Denigèi  (D'),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux, 

58,  cité  du  Cirque,  Bordeaux  (Gironde). 
,  1861.      Depottilly  (Charles),  32,  rue  du  Faubourg- Poissonnière,  Paris.    • 

1890.  Dsroida  (Eugène),  professeur  à.  la  Faculté  de  médecine  de  Lille  (Nord). 

1891.  Dasbief  (Maurice),  administrateur  de  la  Société  des  RafÛneries  de 

Saint-Louis,  22,  boulevard  du  Nord,  à  Marseille  (Bouches^du- 
Rhône). 

1890.  Deaohampa,  pharmacien  de  1*^  classe,  professeur  à  l'École  de  mé- 
decine de  Rennes  (Ille-et-Vilaine). 

1890.      DeaTignai,  57,  rue  de  Nan terre,  à  Asnières  (Seine). 

1888.  Dlas  (Émilio),   ingénieur  de  la  Compagnie  du  gaz  de   Liabonne, 

Portugal. 
,  1892»      DlUon  (Emile),  14,  rue  de  Metz,  à  Pont-à-Mousson  (Meurthe-et-Mo- 
selle). 
18^.  .    Homergua^  pharmacien  an  chef  à  l'Hôtel-Diau,  Marseille  (Bouchas- 

du-Rhône).  Digitlzed  by 
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1889.      Douard,  25,  rue  Thiers,  à  Rouen. 

1860.      DoBy,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches*du-RbÔDe). 

1887.  Dorange,  19,  rue  de  1*  Union,  à  Alforlville. 

1882.  Doromus  (Ch.-A.),  professeur,  Lexinglon   Ayenue,  92,  New- York 

(Étals-Unis). 
1889.      Dubois  (C),  fabricant  de  produits  chimiques,  ohemin  de  Montalivet, 
à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1889.  Duboso,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine-Inférieure). 
1881.      Buvilliers,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  (Marseille). 

1888.  Effront  (Jean),  1,  Parvis  Sainl-Ciaude  (Bruxelles). 

1886.  Egras  (Pierre),  cbimisle,  à  l'usine  à  gaz  d*Aix-l es-Bains  (Savoie). 
18b9.      Enock-Mather,  57,  station  Boad  Masbrough  Rokerham  Yors. 
Ib9l.      Essner  (Jules),  sous-directenr  de  Tusine  de  dynamite    de  Port- 

Vendres  (Pyrénées-Orienlales). 
188â.       Estacio,  De  la  Companhia  Portuguera  Hygiène,  à  Lisbonne  (Por- 
tugal). 

1890.  Etaiz  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  13,  quai  des  Brot- 

teaux  (Lyon). 

1889.  Ferée  (Jules),  32,  rue  Gambette,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1884.      Ferreira  da  Silya  (A.-J.),  professeur  à  TÉcole  polytechnique  de  Porto 

(Portugal). 
1884.      Ferreira  dot  Santos,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  2,  rua  do 
Laraycirias,  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 

(Gironde). 
1892.      Fischer  (£.),  professeur  à  l'Université  de  Wurtemberg  (Allemagne). 
1891  •      Flayitii,  professeur  à  TUniversité  de  Kasan  (Russie). 
1889.      Fleurent,  répétiteur  è  TÉcole  de  Grignon  (Seine- et-Oise),  17,  rue 

Burq,  Paris. 

1885.  Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 
1872.      Franchimoiit,  professeur  à  TUniversité,    Rapenburg,  112,  à  Leyde 

(Pays-Bas). 
1885.      French  Smith,  P.  0.  Box  3126,  à  Boston  (Ftats-Unis). 

1883.  Gall  (Henri),  direction  de  l'usine  des  produits  chimiques,  à  Villers, 

par  Hermès  (Oise). 
1888.      Gattine,  délégué  régional  de  Tagriculture,  139,  boulevard  de  Long- 
champ,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1884.  Gaul,  propriétaire,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1887.  Gigodot,  &  la  Prévôté,  3,  rue  de  Bcarn,  Lyon  (Rhône). 
1871.      Girard  (de).  S,  rue  Rebuf!^,  à  Montpellier  (Hérault). 
1870.      Giraud,  chimiste,  à  Corouge,  près  Genève  (Suisse). 

1876.  Gladisi. 

1874.      Glaisot,  Aber  Wrac'h  (Finistère). 

1881.      Gossin  (E.),  rue  Naude,  Le  Havre  (Seine-Inférieure). 

1880.      Graebe  (C),  professeur  à  TUnivetsité  de  Genève  (Suisse). 

1877.  Green,  M.  D.,  204,  north.  36*^  Street,  à  Philadelphie. 

1883.      GrifAihs  (D'  A.-B.),  professeur  de  chimie  à  l'École    des  sciences, 
89,  Charlotte  Road  Edgbaslon  Birmingham  (Angleterre).       >glC 
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1882.  Grolons  (Jules),  19,  faubourg  Saint-Ëloi,  à  ChoisH<^^oi  (Seine). 
1875.      (htenei  (Emile). 

1888.      Guerrero  (Wladimir),  ingénieur  chimiste,  à  la  sucrerie  de  San  Fer- 
nando, à  Storsé,  près  Grenade  (Espagne). 
1878.      Gaiot  (Henri),  chimiste,  au  Vieux-Jeand*heure,  par  Saudrupl  (Meuse). 
1868.      Gulohard  (P.),  chimiste,  1,  rue  BIln-de-Bourdon,  Amiens  (Somme). 
1888.      Gayot  (Alflred),  à  Gerbecourt,  par  Haroué  (Meurlhe-el-Moselle). 
1874.      Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 

1883.  Guntz,  15,  rue  de  Metz,  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1868.  Haeflély,  à  8ainte-Marie-aux-Mines  (Alsace). 

1888.      Ramonet  (l'abbë   J.),  Internat  Saint-Clair,  rue  Volney,  à  Angé'rs 
(Maine-et-Loire). 

1885.  Harold  (Follows),  ingénieur  chimiste  à  TÉcole  technique  de  Man- 

chester, 142,  Embden  street  Hulroe,  Manchester. 
1888.      Hauser,    au  laboratoire    de  chimie  à  la   Faculté  des  sciences    de 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1884.  Held  (A.),  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Hilt  (Jean),  maison  Hilt  et  C^*,  à  Màcon  (Saône-et-Loire). 

1886.  Hugounenq,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  Montpellier  (Hérault). 
1888.      Horion,  au  Laboratoire  du  professeur  Tollens,  à  Goettingen  (Alle- 
magne). 

1885.  Jacquemin   fils,   préparateur  &   TÉcole   de    pharmacie   de   Nancy 

(Meurthé-et-Moselle). 
1892.      Jaobert,  assistant  à  TUniversité  de  Genève  (Suisse). 
1873.      Jeanmalre,  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace}. 
1892.      Johson,  professeur  à  lUniversité  de  la  Havane. 

1885.  Joobert,  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 

1873.      Joayain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 

1888.  Kahlbaam,  privât  docent  à  TUniversité  de  Bâle,  Suisse. 
1891 .      Juillard,  80,  cours  d'Erbouville,  à  Lyon  (Rhône). 

1877.  Kienlen,  directeur  de  la  Sucrerie  Laudun,  Laudun-Lardoise  (Gard). 

1887.  Klobbe,  chargé   de  cours   à  TÉcole    supérieure   de  pharmacie    de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Koch,  de  la  Compagnie  d'Aniline,  au  Tremblay,  près  Creil  (Oise). 
1866.      Kœchlin  (Horace),  16,  rue  Massenet,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Kœchlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand-Duché  de  Bade). 
1888.      Kolb,  établissement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 

1878.  Kopp  (Ad.),  14,  rue  de  TAil,  à  Strasbourg  (Alsace). 

1882.      Krause  (D'  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker  ZeUung,  à  Cœthen. 
1873.      Kreiss  (Adolphe),    administrateur  directeur   des    Brasseries  de  la 
Meuse,  Sèvres  (Seine-eiOise). 

1890.  Labease,   professeur  suppléant   à    l*ÉcoIc    de    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 

1869.  Ladenbnrg,  professeur   à  l'Université  de  Kiel  (Prusse],  4S,  Kaiser 

Wilhelmstrasse,  Breslau. 
1873.      Lallemand,  à  8aint-Michel-sur-Meurthe  (Vosges). 

1886.  Lambling,à  la  Faculté  de  médecine  et  de  Pharmacie,  à  Lille  (Nord). 
1884.       Lavierille,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moaelle). 
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1888.      Léi«  (Louis),  dlraoleur  à  la  saorerie  de  Sébastopol,  à  Ham  (Somme). 

1888,  héhTMB^WT,  eonsHiireeleur  de  l'Usine  Kuhlmann,  à  Loos  (Nord). 

1889.  Lelau  (H.)^  chimiete  ea  chef  des  douanes,  10,  rue  Dugas-Mont-Bel, 

à  Lyon  (Rhône). 

lifiB.  LoUap,  ingénieur  à  la  «oudière  Solvay  et  0\  à  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

188t.      IiOperoq  (Gaston),  6,  rus  Octavto -Arey,  Lyon  (Rhône). 

1888.  Leplerre  (Charles),  ingônisur  chimista  à  TÉcole  industrielle,  à  Coim- 

bra  (Portugal). 

1889.  Leriche,  sous-directeur  des  Établissements  Kuhlmann,  à  Lille. 

1890.  Le  Royer  (Aieiandre),  I>  es  sciences,  2,  rue  Contamines,  Genève 

(Suisse). 
1881.      Léser  (Georges),  Usine  Girard»  à  Fontaine-sur-SaÔne  (Rhône). 

1891.  Leeeéne,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

1875.  LesccBur,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des 

Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

1880.  Liohtaiiberger  (P.),  chimiste,  a  la  Maison  David  et  Hoot,  à  Amiens 
(Somme) . 

1800.      Udoff,  professeur  à  Tlnstitut  technologique  de  Gharkow  (Russie). 

1885.  Linossier,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon,  16,  rue  Sainte- 
Hélène,  Lyon  (Rhône). 

1887.  Locheri  (H.),  professeur  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences, 
à  Dijon. 

1889.  Loeker. 

1887.  Louise,  professeur  à  la  Faculté  de  Caen. 

1884.  LoTiton,  chimiste  en  chef  au  Laboratoire  des  Douanes  au  Havre 

(Scine-1  nf érieure) . 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  AUassac  (Corrèze). 

1888.  Malbot,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  supérieure  des  sciences, 

7,  rue  ^int-Augustin,  à  Alger  (Algérie). 

1877.  Hallet  (D'  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  C*,  Virginia 

(U.  S.  N.  A.). 

1890.  Mansion  (A.),  directeur  de  T Usine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 

à  Aubervilllers  (Seine). 

1878.  Margottet,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  soiences  de  Dijon 

(Côte-d'Or). 

1891.  Marie,  agrégé  à  la  Faculté    de  médecine  de  Toulouse  (Haute-Ga- 

ronne), 
1888.      Marquât,  ingénieur   des  mines,   directeur  de  la   soudière   Solvay 
et  C**,  usine  de  Varangeville  à  Dombasle,  par  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1876 .  Marsauli,  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chartraine,  à  Blois  (Loir-et-Cher). 
1886       Martinon,  8,  rue  Suchet,  à  Lyon  (Rhône). 

1889-      Massai,  pharmacien  de  1'*  classe,  78,  Grande-Place,  à  Cambrai  (Nord). 

1892.  Masson  (Arthur),  35,  faubourg  Saint-Georges,  à  Nancy. 

Ilfi8       Mandin,  pharmacien  de  1'*  classe,  11,  rue  Saiot^Nicolas,  à  Meaux 

(Seine-et-Marne). 
1891.      Meidola,  B,  Brunswick  square  Londres.         DigitizedbyGoOQlc 
1891.      Meyerholfer,  à  Lespezi  (Floumanie;.  ^ 
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1878.      Michael  (Arthur),  14,  ChMtnui  Street,  à  Boston  (États-Unis). 

1892.      Michel  (Edmond),  63,  rue  de  la  Commanderie,  à  Nancy. 

1889.  Mill^ry,  chimiste  aux  hauts  fourneaux  de  Joinville,  33,  me  du 
Moutet,  à  Nancy. 

1888.  Mingnin.  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1888.  Miraj  (Paul),  teinturier,  S5,  boulevard  Gambetta,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1888.  Moitessier,  chef  des  travaux  pratiques  à  l'Institut  de  physique  et 
chimie,  à  Montpellier  (Héi^auli). 

1^84.      Mohler,  à  la  brasserie  du  Sud-Est,  à  Beaucaire  (Gard). 

1888.  Monavon,  Ô,  quai  Claude-Bernard,  à  Lyon  (Rhône). 

18S9.      Moncour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 
i887.      Monnet,  Usine  Gilliard,  Monnet  et  Carlier,  à  Saiut^Fons,  près  Lyon 
(Rhône). 

1889.  Monnet,  16,  rue  Charles-de-Muyssard,  à  Lille  (Nord). 

1888.  Motte,  chimiste,    à   la    Maison  Mouchel,  à   Boisihorel,  par  Aube 

(Orne). 

1882.  Motten  (Jean),  préparateur  de  chimie  à  l'École  militaire  de  Bruxelles 

(Belgique). 
1885.      Mourgnes,  professeur  de  chimie  biologique,  à  l'Université  du  Chili, 
Casilla,  197,  à  Santiago  (Chili). 

1890.  Mony,  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Sentis  (Oise). 

1887.  Mfiller,  docteur  es   sciences,  professeur  à   l'Ecole  des  sciences,  à 

Alger  (Algérie). 

1889.  Mfiller,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Nioasio  Silyerlo,  professeur  à  l'Université  de  la  Havane  (Cuba). 
1892.      Nicolas  (Xavier),  17,  rue  des  Jardiniers,  à  Nancy. 

1873.      Nilson  (D'  F.-L.),  à  Stockholm  (Suède). 

1883.  Nimier  (Edouard),  professeur. 

1892.      Noil  (Henri),  1,  rue  des  Dominicains,  à  Nancy. 

1889.  Nowodworsky,  n*    11/2680,  rue  Bednarska,  à  Varsovie    (Pologne 

russe). 
1878.      Norton  (Lewis),  Institute  of  Technology,  à  Boston  (États-Unis). 
1872.      Œchsner  de  Coninck  (William),  maître  de  conférences  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Montpellier  (Hérault). 
1883.      Ordonneau,  pharmacien,  15,  rue  Turner  à  Cognac  (Charente). 

1888.  Ossipoflf  (Iwan),  Karkow  (Russie). 

1886*      Parmentler,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences    de  Clermont- 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
1892.      Paul,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 

1888.  Pelller  (Ch.),  23,  place  de  la  Carrière,  à  Naucy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Perperot,  ingénieur  chimiste,  5,  rue  Antoine  Vramont,  Paris. 

1889.  Perré  (A.)  et  fils,  stéariniers,  à  Elbeuf  (Seine-Inférieure). 

1880.  Perrussel  (Michel),  chez  MM.  Gelhard,  Monnet  et  Carlier  à  Saint- 
FoDs,  près  Lyon  (Rhône). 


1868.      Pesier,  11,  rue  de  la  Viewarde,  à  Valenciennes  (Nord),      j 
1884.      Peter,  chimiste,  rue  du  Marché,  à  Saint-Étienne  (Loirè)o 
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1887.      Petit  (P.),  chargé  de  oours,  9,  rue  Dom  Galmet,  à  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 
1882.      Petit6aa>  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 
1891.      Philippe  (H.),  pharmacien,  82,  avenue  de  Saxe,  Lyon  (Rhône). - 

1889.  Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Ar.lennes). 

1890.  Pictet  (Aimé),  16,  cours  des  Bastions,  Genève  (Suisse). 

1889.  Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chantenay-sur-Loire  (Loire- 

Inférieure). 
1881.      Plimpton  (Richard-T.),  chimiste,  Lansdowne  Road,  Glapham  Road, 
à  Londres. 

1890.  Potel  (Henri),  à  l'Encantado,  près  Rio-Janeiro  (Brésil). 

1891.  Potylitiiae,  professeur  à  rUnlversité  de  Varsovie  (Pologne). 
188G.       Quantin,  directeur  du  Laboratoire   de  chimie  agricole  du  Loiret, 

50,  rue  d'IUiers,  à  Orléans  (Loiret). 
1886.      Qaessand,  86,  Grande-Rue,  à  Nogent-sur«Marne  (Seine  . 

1886.  Raoult,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  rue  des  Alpes, 

Grenoble  (Isère). 

1892.  Haspillar  (Maurice),  4,  rue  de  Bon-Secours,  à  Nancy  (Meurthe-et- 

Moselle)  . 

1887.  Raullin,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1872.      Reboul  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  89,  allée  de  Meîlhan, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1884.      Reconra,  chargé  de  cours,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhdne). 
1886.      Renard,    professeur   à  TÉcole   supérieure  des   sciences,  à   Rouen 

(Seine-  Inférieure). 
1878.      ReTerdin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

1891.  Reverdy,  3,  rue  Basse-du-Trépied,  à  Nantes  (Loire-Inférieure). 
1889.      Rey  Pailhade  (de),  88,  rue  du  Taur,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  Reycliler  (D'  Albert),  chef  des  travaux  chimiques  à  T Université  de 

Bruxelles  (Belgique). 
1883.      Riociardi  (Eduardo),  professeur  à  l'Institut  royal  teclmique,  à  Bari- 

Cagiiari  (Italie). 
1878.      Richard  (J.-A.),  52,  Corso  Venezia,  à  Milan  (Italie). 

1892.  Richard  (Camille),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  1,  rue 

Eugène-Ferry,  à  Nancy. 

1889.  Richards,  office  of  internai  Revenue  Treasury  départaient  Waahing- 

ton(D.C.  U.  S.A.). 
1892.      Riohdf  à  Lisores  par  Lyons-la-Forét  (Eure). 
1880.      Rietsch,  professeur  de  chimie  à  TËcole  de  médeoine,  13,  rue  4a  ia 

Liberté,  à  Marseille. 
1880.      Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agronomique,  à 

Mustiala  (Finlande). 

1886.  Riosoa  (Placide),  14,  calle  de  Galiano,  à  la  Havane. 

18^.      Robert  (Georges),  à  Sainte-Anne,  par  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1887.  Rochsfontaine    (Olivier^Hector  de),    10,  rue  Saint-Pierre,    à   Lyon 

(Rhône). 

1888.  Rodriguei  (José  Julio),  professeur  à  TÉcole  polytechnique  de  Lis- 

bonne (Portugal).  ^  j  * 

1888.      ROffier,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne).  DigitizedbyLjOOglC 
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1889.      Rondat,  pharmacien  à  Bonrg-U-R«ki6  (éeine). 

1865.      Rosentichl  (Aug.),  114,  roate  de  SaîDt-Leu,  à  Eagbieo. 

1879.  Roset  (Henri),  pharmacien,  à  Eatumia-en-Par«m4e  (ni^eUVttaJBa^^ 
1889.      Roadel  et  Ganeatout,  26,  place  du  Pataia,  à  Bordeaux  (Oiroade). 
1889.      Ronyar,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Mem^be- 

eV-Moselie),  15,  rue  Montesquieu. 
1881.      Rousaal  (Emile),  rue  de  l'Epeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 
1883.      Roux  (Léon),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Poitiers  (Vienne). 
1889.      Rubbers  (Auguste),  14,  rue  Agha-Haman,  à  Conatantinople . 

1886.  Saegui,  ingénieur  civil,  Paris. 

1889.  Sarces  (Emile),  pharmacien,  interna  des  Hop,  à  l'Hôtel-Dieu  (Mar- 
seille). 

1874.      Schenrer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1860.  SchUgdenhaidraii,  professeur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy, 
3^,  faubourg  des  Trois-Maisons,  à  Nancy  (Meurihe-at-Moselle). 

1889.  Schmidl  Ûls,  vernis,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1877.      Schom,  chimiste,  40,  rue  de  TArsenal,  à  Mulhouse. 

1880.  Schalten  (de),  à  Helsingfors  (Finlande). 

1891.  Sandarans,  professeur  à  l'Institut  catholique,  31,  rue  Fonderie,  Tou- 
louse (Haute-Oaronne). 

1867.  Sestini  (Fausto)«  professeur  à  l'Université  de  Pise  (Italie). 

189i.  Sayawati,  chef  de  Travaux  de  l'Ecole  de  chimie  Industrielle,  Lyon 
(Hhône). 

1880.  Simon  (Eugène),  pharmacien  de  1'*  classe,  faubourg  de  France,  à 

Belfort  (HautRhrn). 
1863.      Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Isère). 
1891.      Sislay  (Paul),  chimiste  à  l'usine  Renard- Vil lette,  Lyon  (Hhône). 
1885.      Smith  (D'  E.-F.),  Wittemberg  Collège  à  Spnngfleld  (Ohio)  (U.  S.  A.). 

1885.  Smith  and  Franch,  state  Assayer  and  chemist  for  Massachusetts, 

PO.  Box,  3,126,  Boston  Mass. 

1890.  Soisbault,  pharmacien  de  l'*  classe,  à  Lannion  (Côte-du-Nord). 
1883.      Spring  (Walthère),  32,  rue  Beckmann,  Liège  (Belgique). 

1887.  Storck  (Fritz),  directeur  de  la  fabrique  d^impression  de  Smickow,  à 

Prague  (Bohême). 
i88&.      Tailiasdiar,  Porte  de  Sannois,  à  Argeoteuil  (Seine-et-Oise^ 

1890.  Taffa,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1876.      Theya,   ingénieur,  Santisîma  Trinidad  San  Marcos  (île  de  Cuba). 

1881.  Tiamami  (Perd.),  Bendlerstrase,  18,  N.  W„  Berlin. 

1886.  Thibaut,  docteur  médecin,  chef  des  travaux  chimiques  de  la  Faculté, 

LiUe  (Nord). 

1891.  Timofaiaw  (Wladimir),   Université  de  Kharkov^  (Russie). 

1868.  Tollans    (Bernh.),  professeur  à    l'Université    de    Goettingen   (Alle- 

magne). 

1888.  Tonmayra,  ingénieur  à  l'usine  de  la    soudière  Solvay   et  C'*,   à 

Dombasle  (Meurthe-et-Moselle). 
1890.      Tradez,  pharmacien  à  Saint-Omer  (Pas-de-Calais). 


1890.      Van-Byk,  Porte  de  Sannois,  4,  Argenteuil, 
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1885.      yaadin  (Lucien),  pharmacien  à  Fécamp  (Seine- (nférieare). 
1860.      Velten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rbône). 

1880.  Vemon  (Antonin),  usine  Poirrîer,  à  Saint-Denis  (Seine),  6,  route  de 

Brie,  à  Joinville-le-Pont. 

1887.  Viard  (Georges),  professeur  au  Lycée,  25,  rue  Clément,  à  Bordeaux 

(Gironde). 
1874.      Vignon  (Léo),  maître  de  conférences  à  la   Faculté  des    Sciences, 
sous-directeur  de  TÉcole  de  chimie   industrielle,  5,  place  Saint- 
Pothin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Ville  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier 

(Héraolt). 
1890.      Villon,    ingénieur    chimiste,    97,    rue    de   la    Guillotière,    Lyon 
(Rhône). 

1887.  Vivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 
V^assermann  (M.),  17,  rue  Phalsbourg,  Paris. 

1877.      V^enda,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 

1888.  V^erner  (Eugène),  à  TEcole  des  mines  de  Cronstadt  (Russie). 
1892.      V^emer,  au  Laboratoire  de  chimie  à  l'École  polytechnique,  à  Zurich 
1892.      VITeatemiaim  (Adolphe),  13,  rue  des  Glacis,  à  Nancy. 

(Suisse). 
1877.      Valide  (P.  de),  professeur  à  TEcole  royale  militaire,  82,  rue  Mer- 
celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1885.  Winssinger  (Camille),  ingénieur  des  mines,  G4,  rue  de  l'Hôtel-des- 

Monnaies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 

1881 .  Wiogorowski,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 
1873.      Witthaus,  professer  of  chemistry  and  physics,  410,  east,  2Ô*''  street, 

à  New-York  (Étals-Unis). 

1883.  Zaboudski  (C),  capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  l'école 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 

1886.  Zalocostaa,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 

1884.  Zarifopoly  licencié  es  sciences,  à  Roman  (Roumanie). 
1890.      Zone,  rédacteur  du  Moniteur  praticien ,  à  Arcachon. 


Pari* iMpriaieri*  PAUL  DUPONT,  ♦,  ru«  da  Bouloi  f(U.)  l-i'.C.W. 
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SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE  PARIS 

EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   2    DKCKMBHE    1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

M.  Adhian  fait  hommage  à  la  Société  d*un  ouvrage  intitulé  : 
Formulaire  des  antiseptiques.  Cet  ouvrage  contient  la  description 
des  propriétés  chimiques,  thérapeutiques  et  toxiques  des  différents 
antiseptiques,  avec  des  tableaux  détaillés  de  la  valeur  compa- 
rative de  chacun  d'eux  vis-à-vis  des  bacléries  et  des  microbes 
pathogènes  ;  il  renferme  aussi  des  instructions  pratiques  concer- 
nant la  désinfection. 

M.  Adrun,  usant  de  Finvitation  que  M.  le  président  a  adressée 
aux  in  lustriels  de  venir  soumettre  à  la  Société  les  problèmes 
spéciaux  qu'ils  ont  à  résoudre,  expose  les  difficultés  qu'il  a  ren- 
contrées dans  la  préparation  des  sels  de  strontiane  employés  en  ce 
moment  en  pharmacie,  et  dont  il  est  pres((ue  impossible  de  débar<^ 
rasser  complètement  de  sels  de  baryte,  dont  les  propriétés  véné- 
neuses sont  connues.  Tous  les  sels  de  strontiane  qu'il  a  préparés 
sont  assez  exempts  de  baryte  pour  cesser  de  précipiter  par  le 
chromate  de  potasse,  mais  précipitent  encore  et  à  la  longue  par 
Tacide  hydroAuosilicique. 

Parmi  les  méthodes  qui  lui  ont  semblé  préférables  pour  la  sépa- 
ration des  dernières  traces  de  baryte,  celle  qui  lui  a  donné  les 
meilleurs  résultats  consiste  à  traiter  les  sels  de  strontiane  (chlo- 
rure, nitrate)  par  le  sulfate  de  strontiane  dissous. 

H.  LB  Prksidxnt  exprime  l'opinion  que  Tacide  hydrofluosilicique 
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est,  dans  ce  cas,  un  réactif  plus  sensible  que  le  chromate  de  po- 
tasse, le  chromate  de  baryte  étant  très  légèrement  soluble  dans 
les  sels  de  strontiane.  Le  sulfate  de  strontiane  peut  également  et 
à  la  longue  déceler  des  traces  de  baryte 

M.  Trillat  fait  observer  que  Tun  des  procédés  employés  par  les 
industriels  pour  séparer  les  sels  de  baryte  des  sels  de  strontiane, 
consiste  à  traiter  leurs  sulfates  par  un  mélange  de  carbopate  et 
de  suirate  de  potasse.  Le  sulfate  de  strontiane  seul  passe  à  l'état 
de  carbonate;  il  pourrait  se  faire  que  le  sel  de  strontiane  qui  pro- 
viendrait de  ce  carbonate  contînt  de  la  potasse  précipitablo  par 
Tacide  hydrofluosilicique. 

M.  Meunier  demande  a  M.  Adrian  s*il  a  examiné  le  précipité 
obtenu  par  l'acide  hydrofluosilicique  au  spectroscope. 

H.  Adrian  répond  que,  dans  tous  les  cas,  ce  précipité  donnait 
les  raies  de  la  baryte. 

M.  LE  Président  profite  de  cette  discussion  pour  appeler  Tatlen- 
lion  sur  les  dangers  que  présente  une  nouvelle  pratique  introduite 
dans  le  commerce  des  vins,  et  qui  consiste  a  déplâtrer  les  vins  au 
moyen  d*un  sel  de  strontiane,  qui,  dans  le  cas  d'une  préparation 
défectueuse,  introduirait  des  sels  de  baryte  dans  le  vin. 

M.  Baudry  a  imaginé  un  procédé  rapide  pour  le  dosage  de  la 
fécule  dans  la  pomme  de  terre,  qu*i[  proposa  d'appliquer  à  la 
sélection  chimique  de  ce  tubercule.  Ce  procédé  repose  sur  la 
transformation  de  la  fécule  en  amidon  soluble,  par  l'action  de 
l'acide  salicylique  à  l'ébuUition,  et  l'observation  au  saccharimètre 
du  li<iuide  contenant  Tamidon  soluble,  et  dont  la  rotation  est 
proportionnelle  à  la  quantité  de  fécule  que  la  pomme  de  terre 
contenait. 

M.  Lindet  a  appliqué  le  procédé  de  M.  Baudry  au  dosage  de 
toutes  les  matières  sacchariflables  et  fermentescibles  (saccharose 
dextrine,  maltose,  amidon),  contenues  dans  les  orges  et  les  malts 
destinés  au  travail  de  la  brasserie.  La  solubilisation  de  l'amidon 
doit  se  faire  non  plus  à  100^,  mais  à  107-108<>,  en  présence  d'une 
solution  saturée  de  sel,  l'amidon  de  Torge  étant  plus  difficilement 
attaqué  que  la  fécule  par  l'acide  salicylique.  Les  liqueurs  filtrées  et 
débarrassées  du  ligneux  de  l'enveloppe  sont,  non  pas  examinées 
au  saccharimètre  (les  hydrates  de  carbone  accompagnant  Tamidon 
ayant  un  pouvoir  rotatoire  différent  de  l'amidon  transformé)  mais 
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eIl6S600t  sacchariflées  par  Tacide  ehlorhydrique,  et  le  glucose  y  est 
dosé  par  la  liqueur  de  cuivre;  puis  le  chiffre  trouvé  est  converti 
par  le  calcul  en  amidon. 

II  résulte  d'analyses  que  M.  Lindét  fera  connaître  prochainement 
à  la  Société  que  le  hgneux  ne  contribue  pas  à  la  formation  des  radi- 
celles pendant  la  germination  du  grain,  et  que  celles-ci  n'emprun- 
tent au  grain  que  l'amidon,  les  matières  azotées,  les  matières 
grasses  et  les  sels. 

U.  A.  Gautier  communique  une  note  de  M.  Grawftz  au  sujet  de 
Tapplication  de  la  formule  de  Lightfoot  pour  la  teinture  en 
Doir  d*aniline.  Le  noir  d*anilino  étant  une  tétramine  mono-acide 
(C**H*®Az*.HCl),  et  la  formule  de  Lightfoot  employant  4  molécules 
de  chlorhydrate  d'aniline»  il  s*ensuit  que  S  nâoléeules  d*acide 
chlorhydrique  sont  mises  en  liberté  et  affaiblissent  la  résistance: 
du  tissu.  Le  procédé  de  M.  Grawitz  consiste  à  ajouter  au  mélange, 
mais  8  molécules  d'acétate  de  soude  pour  4  molécules  de  chlor- 
hydrate d'aniline. 

M.  Ch.  Lauth  discute  la  valeur  comparative  des  procédés  pro- 
posés pour  la  teinture  et  l'impression  en  noir  d'aniline,  et  revient 
sur  le  procédé  qu'il  a  proposé  autrefois  et  qui  consiste  à  remplacer 
le  chlorure  de  cuivre  par  le  sulfure  de  cuivre. 

M.  ZuNB  informe  la  Société  :  l""  que  ses  recherches  sur  les  corps 
gras  l'ont  conduit  à  démontrer  que  les  points  de  fusion  et  de  soli- 
dification des  graisses  sont  identiques;  2^  que  la  détermination 
des  indices  et  des  angles  absolus  et  différentiels  des  solutions  sa- 
turées de  matières  grasses  dans  des  solvants  appropriés,  cons- 
titue un  des  meilleurs  moyens  de  diagnose  applicables  à  la  re- 
cherche de  la  falsification  des  beurres;  3<*  que  la  recherche  de 
peUtes  quantités  d'huile  de  résine  dans  l'essence  de  térébenthine 
est  possible  et  facile  au  moyen  du  réfraclomètre. 

U.  J.  Pbrsoz  fait  hommage  de  son  rapport  sur  la  teinture  à 
l'Exposition  de  1889. 
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N»  f .  —  Note  mwt  la  réaetioB  molyMIqne  de  Teav  oxygénée f 
par  M.  G.  DENI«ÈS. 

Dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique^  3*  série,  tome  •, 
p.  22,  à  propos  d'une  réaction  de  l*eau  oxygénée  et  du  molybdate 
d'ammoniaque  dont  j'ai  indiqué  le  mode  opératoire,  même  re- 
cueil, â""  série,  tome  S,  page  797,  et  tome  ft,  page  291,  M.  Crismer 
(de  Liège)  entre  dans  une  discussion  historique  et  chimique,  pour 
prouver  :  l""'  que  Schône  et  lui-même  ont  déjà  décrit  cette  réaction  ; 
2o  qu  elle  est  infidèle  et  peu  sensible  ;  3®  qu'il  y  a  avantage  à  adop- 
ter une  nouvelle  réaction  à  l'acide  citrique  et  au  molybdate  d'am- 
moniaque que  décrit  M.  Crismer. 

Dans  son  travail  daté  de  Slettin,  29  décembre  1869  (1),  Schône 
indique  les  colorations  jaune  et  orangée  qu*on  obtient  en  traitant 
les  acides  molybdique  et  titanique  ou  leurs  sels  soit  par  les 
bioxydes  de  baryum  et  de  sodium  en  présence  d'un  acide  quelcon- 
que, l'acide  sulfurique  par  exemple,  à  la  dose  de  quelques  gouttes, 
soit  par  Teau  oxygénée  acidulée. 

Il  n'est  nullement  question  dans  ce  travail,  où  aucune  condition 
n'est  bien  définie,  d'un  réactif  stable,  constant  et  très  sensible  de 
l'eau  oxygénée. 

A  la  fin  de  l'année  1888,  M.  Crismer  a  publié  dans  la  Gazette 
médicale  de  Liège,  numéros  2,  3,  5,  7,  une  série  d'articles  d'ail- 
leurs fort  intéressants  sur  le  peroxyde  d'hydrogène.  Il  y  critique 
vivement  l'emploi  du  molybdate  d'ammoniaque  en  solution  aci~ 
dulée  par  les  acides  acétique,  azotique,  chlorhydi*ique  et  surtout 
sulfurique,  pour  caractériser  Teau  oxygénée. 

J'ai  reconnu,  de  mon  côté,  en  étudiant  de  près  le  phénomène, 
que  les  solutions  fortement  sulfuriques  de  molybdate  n'avaient  au- 
cun des  inconvénients  signalés  par  M.  Crismer  pour  les  solutions 
simplement  acidulées  et,  me  basant  sur  ce  fait,  j'ai  conseillé  la  for- 
mule suivante  : 

Dissoudre  10  grammes  de  molybdate  d'ammoniaque  dans  100*'*' 
d'eau  et  ajouter  peu  à  peu,  en  refroidissant,  100''''  d*acide  sulfuri- 

(1)  Ueber  dos  Verhalten  des  Wassersloffsuperoxyds  zu  Mâjybdaa  und  Titan- 
saûre  {Zcilschrilt  fur  analyê,  Chem.,  t.  0|  1870).     zedbyLrOOgl 
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que  pur.  Cette  liqueur  se  colore  toujours  en  bleu  au  bout  de  quel- 
que temps,  mais  la  coloration  disparait  à  chaud  :  c'est  d'ailleurs 
vers  60  à  80^  que  le  réactif  a  son  maximum  de  sensibilité. 

Pour  Tusage,  chaufTer  dans  un  tube  quelques  centimètres  cu- 
bes de  réactif  jusqu'à  décoloration  ou  a  peu  près,  et  ajouter  quel- 
ques gouttes  du  liquide  dans  lequel  on  recherche  Teau  oxygénée  ; 
il  se  développe  aussitôt,  dans  le  cas  de  la  présence  de  ce  corps, 
une  couleur  jaune  pouvant  aller  jusqu'à  l'orangé  foncé. 

On  voit  qu'il  n'est  question  ici  ni  d'aciduhr  simplement  à  l'acide 
sulfurique,  ni  d'employer  les  acides  acétique,  chlovhydrique  ou 
azotique,  puisque,  à  propos  de  ce  dernier  corps,  j'ai  fait  remarquer 
que  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  il  fait  disparaître  la 
teinte  jaune  obtenue. 

D'autre  part,  il  est  aisé  de  constater  que  le  réactif  indiqué  ne  se 
colore  ni  à  froid  ni  à  chaud  par  les  acides  phosphorique  ou  silici- 
que  même  concentrés. 

Enfin  la  réaction  est  plus  sensible  qu'en  employant  l'acide  ci- 
trique. 

En  me  plaçant  dans  les  conditions  indiquées  par  M.  Crismer,  j'ai 
reconnu  que  0'''',2  d'une  solution  d'eau  oxygénée  à  1/15,000%  soit 
0"'>',013  d'eau  oxygénée  pure,  suffisaient  à  colorer  mon  réactif, 
tandis  que  1"^  de  la  môme  solution,  soit  5  fois  plus  de  principe  ac- 
tif, donnait  une  teinte  à  peine  sensible  avec  le  réactif  de  M.  Cris- 
mer. 

Il  est  vrai  que  la  solution  sulfurique  de  molybdate  s'oppose  à  la 
recherche  de  l'eau  oxygénée  dans  les  essences,  mais  par  contre  elle 
permet  de  la  trouver  dans  des  liquides  qui  n'en  renferment  que 
des  traces  et  même  dans  la  salive,  ce  qui  est  une  preuve  de  sen- 
sibilité, et  d'ailleurs  le  procédé  a  eu  surtout  pour  but,  étant  donné 
l'importanceindustriellechaque  jour  croissante  du  peroxyde  d'hy- 
drogène, l'emploi  qui  en  a  été  fait  en  médecine  comme  antisepti- 
que, etc.,  de  fournir  un  réactif  très  stable,  pouvant  en  quelques  se- 
condes donner  des  indications  qualitatives  pour  caractériser  cette 
substance,  môme  en  solution  très  étendue. 

Voilà  pourquoi  je  persiste  à  recommander,  sous  la  forme  que  je 
lui  ai  donnée,  la  réaction  au  molybdate  d'ammoniaque  en  solution 
fortement  sulfurique  pour  rechercher  l'eau  oxygénée. 

n*  s.  —  E.e  pMiToIr  roUktotre  de  U  solei  par  M.  Léo  VIGNON. 

La  soie,  au  point  de  vue  de  la  constitution  chimique,  doit  être 
classée  parmi  les  substances  albuminoïdes;  traitée  ik^baudrnar 
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l'acide  sulfurique  étendu,  elle  donne  parmi  ses  produits  de  décom*- 
position  du  glycocoUe,  de  Ta-alanine,  de  la  leucine  et  de  la  tyro- 
sine. 

La  leucine  est  un  corps  inactif  par  compensa titin,  dédoublable 
par  l'action  du  pénicillium  glaucum  en  leucine  agissant  sur  la  la^ 
mière  polarisée.  La  tyrosine  est  active  et  lévogyre. 

Étant  donnés  ces  faits,  je  me  suis  proposé  de  rechercher  si  la 
soie  n'agissait  pas  elle-même  sur  la  lumière  polarisée.  La  solution 
expérimentale  de  ce  problème  n'est  pas  sans  présenter  d'assez 
grandes  difficultés.  Les  dissolvants  de  la  soie  sont  peu  nombreux, 
les  dissolutions  qu'ils  fournissent  sont  calorées,  louches,  opales- 
centes, difficilement  observables  au  polarimètre. 

Après  un  a.»sez  grand  nombre  de  tâtonnements,  j'ai  pu  étudier 
l'action  àur  la  lumière  polarisée  des  deux  éléments  principaux  con- 
tenus dans  la  soie  grège ,  le  grès  et  la  tibroïne,  en  suivant  la  marche 
que  je  vais  indiquer. 

Je  suis  parti  pour  les  essais  définitifs  d'écheveaux  de  soie  grège 
qui  m'ont  été  obligeamment  fournis  par  le  Laboratoire  d'études 
de  la  soie  de  Lyon,  fondé  par  la  Chambre  de  Commerce  de  cette 
ville. 

Voici  les  éléments  caractéristiques  de  la  soie  que  j'ai  employée. 

Vers  producteurs.  —  Bombyx  mori,  race  du  Var;  éducation  de 
Meyzien,  récolte  de  1889. 

Cocons,  — État  très  sec,  1370  co^ns  pèsent  1  kilogramme.  Les 
coques  soyeuses  sont  fermes,  à  grains  moyens. 

Produits  des  cocoas.  —  Soie  81,2  0/0;  frisons  6,3  0/0;  couleur 
de  la  grège,  jaune  terne;  toucher  ferme,  sans  duvet. 

Titrage  de  la  grège,  —  Poids  moyen  décimal  sur  500  mètres, 
O^r',745  (20  épreuves  :  0,700«,  0,750»o,  0,800*.) 

Ténacité  moyenne,  50  grammes  (10  épreuves  :  40*,  45«,  50«,  65*, 
60*.) 

Élasticité  moyenne  0/0,  20,7  (10  épreuves  :  19«,  20*,  21«,  22*, 
23«.) 

Dévidage,  —  Asple  :  périmètre,  1,65;  vitesse,  79  tours.  Eau  de 
la  bassine;  eau  distillée  chauiTée  à  OO"".  Mode  de  filature,  Chambon. 
Grège  filée  à  415  cocons.  Piles  conduites  à  la  fois,  deux.  Bouts 
de  bure,  jetés  à  la  machine.  Marche  du  dévidage  à  la  bassme, 
très  bonne.  Dévidage  de  la  grège,  très  bon,  propre  (90  à  100  ta- 
velles). Un  écheveau  de  soie  a  été  employé  pour  TétiKle  optique 
en  grès,  un  autre  a  servi  aux  déterminations  relatives  à  la  fibroïne. 

I.  Grès.  —  L'échantillon  de  soie  sur  lequel  j'ai  expérimenté 
pesait  9irr^ 568  ^avec  10  0/0  d'humidité  normale),  1q  poids  absolu 
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étant  8^,620;  il  renfermail  23  0/0  de   grès,  soit  2r,20  (avec 
10  0/0  Aq). 

U  est  essentiel  de  dissoudre  d'abord  la  matière  colorante  de  la 
soie;  dans  ce  but,  la  soie  a  été  traitée,  à  trois  reprises  différentes, 
pendant  un  quart  d'heure  au  bain-macie,  par  300  centimètres  cubes 
d'alcool  éthylique  à  93**,  renfermant  2  0/0  d'acide  chlorhydrique 
à  22^. 

La  matière  colorante  jaune  entre  en  dissolution,  en  donnant  une 
liqueur  jaune-verdâtre;  pour  enlever  les  dernières  traces  de  ma- 
tière colorante  et  entraîner  Tacide  chlorhydrique  en  excès,  on  a 
terminé  par  deux  traitements  successifs  effectués  avec  300  centi- 
mètres cubes  d'alcool  éthylique  bouillant  ;  la  soie  obteaue  n'est 
plus  jaune;  elle  a  conservé  seulement  une  légère  teinte  jaune. 

Après  avoir  séché  rapidement  la  soie,  on  l'a  immergée  à  la  tem- 
pérature ordinaire  dans  100  centimètres  cubes  d'une  solution  froide 
de  soude  renfermant  3  0/0  NaOH.  La  soie  se  gonfle  immédiate- 
ment, le  mélange  devient  visqueux,  mats  le  grès  seul  se  dissout 
sans  que  la  libroîne  soit  attaquée,  si  Ton  a  soin  d'opérer  rapide- 
ment. Au  bout  d'une  minute  le  mélange  a  été  essoré  à  la  trompe, 
le  liquide  recueilli  filtré  deux  fois  sur  du  papier  Berzélius  (double 
filtre  sans  plis). 

«.  La  solution  un  peu  jaunâtre,  mais  limpide  a  été  examinée 
immédiatement  au  polarimètre  Laurent,  dans  un  tube  garni  de 
verre,  mesurant  2  décimètres  de  longueur,  et  en  employant  la 
flamme  jaune  monochromatique  donnée  parle  chlorure  de  sodium. 
J'ai  observé  une  déviation  ti*ès  nette  à  gauche. 

Cinq  observations  successives  m'ont  donné 

—  IMC,      —  i°46',      —  IMr,      -i»42',      —  1M6', 
moyenne  :  —  l»4â'  =  l^^^, 

d'où  :  W^=       2V2^       ==  -  SÔ"»^- 

b.  20  centimètres  cubes  de  la  solution  précédente  ont  été  addi- 
tionnés de  10  centimètres  cubes  d*acide  chlorhydrique  à  22'';  on 
obtient  une  liqueur  claire  fortement  acide  donnant  pour  cinq  déter* 
minations  les  déviations  suivantes 

—  lolQr^         —MO',         —  l^S',         —10 16',         —106', 

moyenne:  —  1»  10';=  loi  6', 


d'où: 


L"ly"-       o   ,  2^20  ^^  '  ' . 
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c.  20  centimètres  cubes  de  la  solution  primitive  de  grès  addi- 
tionnés de  10  centimètres  cubes  d'eau  distillée  devient  à  gauche 
(5  déterminations) 

—  IMO',     —  IS     —  iMC,     —  i<»14',     —  mo', 
moyenne:  — 1<»9' =  — 1*,  i5, 

d'où  .  i«i  -  -"^^^^X^5o  _    ^ . 

Le  pouvoir  rolatoire  augmente  un  peu  avec  la  dilution,  sans  que 
la  réaction  acide  ou  alcaline  du  dissolvant  semble  exercer  d'in- 
fluence. 

IL  Fibroïne.  —  Il  est  indispensable  d'opérer  sur  de  la  soie  par- 
faitement décreusée  et  blanchie.  J'ai  pris  un  écheveau  de  soie 
pesant  10«>-,300  (avec  10  0/0  Aq)  et  à  l'absolu  98r,808.  J'ai  traité 
cette  soie  à  l'ébullition  pendant  30  minutes,  par  un  bain  formé  de 
150  grammes  de  savon  blanc  et  1500  centimètres  cubes  d'eau  dis- 
tillée :  La  soie  a  été  bien  tordue,  rincée  à  l'eau  distillée  tiède,  puis 
on  l'a  soumise  à  l'action  d'un  deuxième  bain  de  savon  composé 
comme  le  premier,  pendant  vingt  minutes  à  l'ébullition.  La  soie 
ayant  été  soigneusement  essorée,  on  Ta  rincée  successivement 
dans  1  litre  d'eau  distillée  bouillante,  1  litre  d'eau  distillée  tiède, 
1  litre  d'eau  distillée  froide  contenant  10  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrîque  à  22*.  Finalement  ou  Ta  traitée,  par  deux  fois,  par 
1  litre  d'alcool  à  93*. 

La  soie  bien  essorée  a  été  ensuite  séchée  à  80*;  sèche,  revenue 
à  la  température  ordinaire,  et  ayant  repris  sa  proportion  normale 
d'tiuinidilé,  elle  est  croquante,  très  blanche  et  très  brillante;  son 
poids  est  égal  à  7ef,93. 

Cette  soie  a  été  immergée  à  la  température  ordinaire  dans  90  cen- 
timètres cubes  d'acide  chlorhydrique  à  22"".  La  dissolution  est  très 
rapide  :  Eh  quelques  secondes  la  soie  perd  sa  structure,  le  mélange 
devient  homogène,  d'abord  visqueux  puis  tout  à  fait  liquide.  Au 
bout  d*une  minute  j'ai  complété  le  volume  à  100  centimètres  cubes 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  étendu  la  solution  à  200  centimè- 
tres cubes  avec  de  l'eau  distillée. 

a.  C'est  cette  liqueur  qui  après  flltration  sur  du  papier  Berzélius, 
a  été  examinée  au  polarimètre.  10  observations  successives  m'ont 
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donné  les  déviations  suivantes  : 

— 3*»10',  —3%  — 2«56',  —3^16',  --3<>8',  —3^20',  — 3<»20',  — 3oi4*,  -3«8',  — 3^8', 

moyenne  :  —  S®,  17, 

b.  Étendue  de  son  volume  d*eau  distillée,  la  solution  de  flbroïne 
ne  précipite  pas  :  sa  déviation  devient  (5  observations)  : 

—  i»42',      —  i»36',      —  i<»â6',      — 1<»34',      — 1»46', 
moyenne:  —  l'>38'  =  l°,64. 

c,  La  liqueur  primitive,  additionnée  de  son  volume  d*aminoniaque 
à  22'',  fournit  une  solution  limpide,  alcaline,  dont  les  déviations 
sont  : 

—  iM2',      —1044',      -MO',      —10  44',      —  lo48', 

moyenne  :  —  1M2'  =  —  l*»,  70, 

.1       —  i^^0X400  ,^,oA 

^^^^  H=       2X7^3      =-420,80. 

La  dilution  augmente  un  peu  le  pouvoir  rotatoire  :  Les  valeurs 
trouvées  diffèrent  peu  suivant  la  nature  acide  ou  alcaline  du  dis- 
solvant. Il  est  à  remarquer  qu'elles  sont  très  voisines  des  chiffres 
donnés  par  le  grès,  et  de  même  signe  que  le  pouvoir  rotatoire  des 
matières  albuminoïdes  qui  ont  pu  être  optiquement  étudiées. 

J^ai  tenté  d'examiner  polarimétriquement  la  soie  dissoute  dans 
un  certain  nombre  d'autres  réactifs. 

Le  dissolvant  de  Lœwe  (sulfate  de  cuivre,  glycérine,  soude)  est 
fortement  coloré  en  bleu  et  ne  se  prête  pas  aux  observations. 

L*acide  oxalique  fondu  à  KW,  indiqué  par  Lidow,  cristallise  par 
le  refroidissement  même  étendu  de  cinq  fois  son  poids  d'eau,  et  ne 
peut  être  employé  pour  les  déterminations  polarimétriques  à  la 
température  ordinaire. 

Le  chlorure  de  zinc  à  60«  B.  dissout  facilement  la  soie,  mais  il 
faut  chauffer  à  100''.  Après  le  refroidissement  les  solutions  sont  un 
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peu  troubles;  néanmoins  par  des  flUrations  répétées  elles  peuveol 
être  examinées  au  polarimètre. 

J'ai  trouvé  pour  un  écheveau  de  soie  décreusëe,  de  provenance 
inconnue,  pesant  OR', 97, dissous  dans  40  centimètres  cubes  de  chlo- 
rure de  zinc,  une  déviation  moyenne  de  2*»,12 


^  V—     2  y  0.97  ^    '   ' 


2X0,97 

Ce  chiffre  se  rapproche  beaucoup  de  la  valeur  trouvée  dans  Tacide 
chlorhydrique. 

Les  dissolutions  de  soude  caustique  dissolvent  la  soie  et  la  laine 
à  l'ébuliition.  J'ai  expérimenté  l'action  de  ce  dissolvant  au  point 
de  vue  de  l'examen  polarimétrique. 

a.  2  grammes  de  soie  décreusée  (Abroïne)  ont  été  inunergés  dans 
50  centimètres  cubes  d'une  solution  aqueuse  de  soude  caustique 
à  80  0/0  NaOH. 

En  chauffant  à  l'ébullition  la  soie  se  dissout  rapidement,  la  dis- 
solution est  complète  au  bout  de  deux  minutes,  la  liqueur  exhale 
une  odeur  urineuse  faiblement  ammoniacale,  elle  est  légèrement 
Jaune,  très  limpide. 

L'examen  polarimétrique  donne  pour  10  observations 

+  20',    +6',    +i4',    —6',    —10',   0',    -16',    -1-12',    —20',    —14', 
moyenne:  l',4=,0°,023, 

chiffre  trop  faible  pour  qu'on  soit  autorisé  à  conclure  à  une  dé- 
viation. 

b.  2  grammes  de  laine  se  dissolvent  rapidement  dans  50  centi- 
mètres cubes  de  soude  à  30  0/0,  chauffée  à  l'ébullition  (une  minute). 
La  liqueur  a  une  odeur  urineuse  faiblement  ammoniacale,  elle  est 
jaune  et  transparente  ;  son  examen  polarimétrique  a  donné  : 

-4',      +4',      0,      -6',      +6', 
moyenne  :  0. 

De  tous  les  dissolvants  essayés,  c'est  l'acide  chlorhydrique  qui 
fournit  en  somme  les  meilleurs  résultats.  Les  dissolutions  sont 
facilement  observables,  on  les  prépare  à  (Void,  dans  les  conditions 
les  meilleures  pour  obtenir  le  minimum  de  décomposition. 

La  dissolution  de  Qbroïne  dans  l'acide  chlorhydrique,  devient 
jaune  par  l'acide  nitrique  nitreux  comme  les  nuttièresi  albumi* 
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noîdes.  La  soie  n*a  done  pas  perdu  le  caractère  primordial  de  sa 
nature  chimique.  Par  neutralisation  exacte  (CO'Na*,AzH*,NaOH), 
la  solution  chlorhydrique  de  flbroîne  laisse  déposer  une  substance 
amorphe  qui  paraît  ôtre  identique  à  la  soie  primitive,  mais  elle 
présente  pourtant  un  caractère  que  ne  possède  pas  la  soie  :  Elle 
est  facilement  et  complètement  soluble  dans  l'ammoniaque.  Je  me 
propose  du  reste,  d'étudier  en  délail  ce  phénomène  de  la  dissolu- 
tion de  la  soie  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  la  mesure  des  déviations 
du  plan  de  polarisation  pourra  être  d'une  grande  utilité  dans  ces 
recherches. 

n  résulte,  en  résumé,  des  faits  que  je  viens  d'exposer,  que  les 
di'ssolutions  des  2  parties  constituantes  principales  de  la  sole  du 
bombyx  mon,  grès  de  soie  dans  la  soude,  flbroîne  dans  l'acide 
chlorhydrique,  exercent  une  action  considérable  sur  la  lumière 
polarisée.  En  reportant  les  valeurs  obtenues  pour  les  dissolutions, 
au  grès  et  à  la  flbroîne  solides^  on  trouve  que  ces  deux  substances 
sont  fortement  lévogyres  et  que  leur  pouvoir  rotatoire  est  voisin 
de  — 40*.  Il  sera  intéressant  de  rechercher  si  lavaleur  dececoeffl- 
cient  Tarieavçc  la  provenance  des  difl'érentes  soies  connues  (soies 
asiatiques,  soies  sauvages,  etc.). 

(Faculté  des  sciooces  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

^*  S.  —  Sur  ose  syiilliè«e  des  nltrileft  nom  aaiarés 
par  M.  EdmoBil  FIQLET^ 

Le  13  juin  1890,  j'ai  présenté  à  la  Société  chimique  de  Pai'is 
un  travail  sur  la  polymérisation  du  chlorure  de  cyanacétyle  obtenu 
par  Faction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  cyanacétique. 

J'ai  été  conduit  à  étudier  l'action  des  aldéhydes  sur  cet  acide  et 
j'ai  obtenu  des  produits  de  condensation. 

J'ai  préparé  des  combinaisons  de  Tacide  cyanacétique  avec  les 
aldéhydes.  Le  procédé  varie  suivant  le  point  d'ébuliition  de  l'aldé- 
hyde employée. 

Avec  l'aldéhyde  benzylique,  j'ai  obtenu  le  coi^ps  : 

CaH»-CH=C<CAz^ 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  le  mélange  à  molécules  égales  vers 
le  point  d'ébullition  de  l'aldéhyde  benzylique.  La  réaction  s'opère 
et  se  continue  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer  davantage,  il 
suffit  de  l'amorcer.  Pi^,,,,  ,^  Google 
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Par  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cristallinei  que  Ton 
reprend  par  Talcool  pour  avoir  le  corps  pur. 
Il  est  fusible  à  180,  et  répond  à  la  formule  C^oH'^AzO» 

Théorie. 

C 69.16  69.36 

H 4.04  4.88 

Aï 8.01  8.09 

0 18.79  18.49 

Comme  il  ne  se  combine  pas  au  brome,  j'avais  supposé  qu'il 
pouvait  répondre  à  une  formule  double,  les  deux  molécules  étant 
unies  par  la  fonction  éihylénique.  J*en  ai  pris  le  poids  moléculaire 
par  la  méthode  cryoscopique  :  les  nombres  obtenus  indiquent  une 
formule  simple. 

Ce  corps  se  conduit  comme  un  composé  saturé  ;  on  doit  proba- 
blement expliquer  par  la  présence  des  groupements  électronégatifs 
voisins  la  faculté  qu*il  possède  de  se  conduire  comme  un  composé 
saturé. 

Par  Taction  de  la  potasse  en  solution  aqueuse,  j'ai  obtenu  d'abord 
de  l'aldéhyde  benzylique,  puis  du  benzoate  et  du  carbonate  de  po- 
tassium, en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque  pendant  la 
réaction ,  la  molécule  se  scinde  sous  l'influence  de  l'alcali  agissant 
comme  hydratant. 

Lorsque  l'on  chauffe  cet  acide  benzylidène'Cyanacéiique  un  peu 
au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  perd  les  éléments  de  l'acide 
carbonique,  que  j'ai  caractérisé  par  le  précipité  qu'il  donne  par 
l'eau  de  chaux  et  le  chlorure  de  baryum  ammoniacal,  et  le  produit 
se  transforme  en  nitrile  cinnamique  distillant  entre  252-254*^. 

Ce  nitrile  fixe  le  brome,  et,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhy- 
drique  en  solution  aqueuse,  se  transforme  en  chlorhydrate  d'am- 
moniaque et  acide  cinnamique  fondant  à  i34<^. 

Ce  corps  est  bien  l'acide  cinnamique,  car  il  répond  à  l'analyse 
suivante  : 

Théorie 
pour  C»H»0«. 

C 72.509  75.97 

H 5.79  5.405 

L'ensemble  de  ces  réactions  assigne  nettement  au  produit  de 
condensation  de  l'aldéhyde  benzylique  avec  l'acide  cyanacétique 
la  formule  de  constitution  suivante  : 

C«H5.CH=^--^^^ 
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Ea  étendant  ces  recherches,  j'ai  étudié  l'action  de  Taldéhyde 
métatohiique,  de  l'aldéhyde  oinnamique  et  de  Taldéhyde  éthylique 
sur  Tacide  cyanacétique^ 

Les  produits  de  condensation  obtenus  sont  analogues  au  précé- 
dent. 

Il  est  nécessaire,  pour  obtenir  la  combinaison  avec  cette  dernière 
aldéhyde,  d'opérer  en  tube  scellé  pour  atteindre  une  température 
beaucoup  plus  élevée  que  le  point  d'ébulUtion  de  l'aldéhyde. 

Ces  composés  perdent  de  Tacide  carbonique  sous  Tinhuence  de 
la  chaleur  et  se  transforment  en  nitriles. 

J'aurai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société,  dans  un  prochain 
mémoire»  les  propriétés  de  ces  nitriles,  et  j'espère  pouvoir  tirer,  par 
Tétude  de  ces  composés,  un  procédé  général  de  synthèse  des  ni- 
triles  non  salures. 

J'avais  déjà  publié  ces  résultats  sur  la  condensation  de  l'aldé- 
hyde benzylique  avec  cet  acide,  lorsque  j'ai  appris,  grâce  à  l'obli- 
geance de  M.  Haller,  que  M.  Garrick,  de  l'Université  de  Leipsig, 
travaillait  sur  un  sujet  analogue  et  avait  publié  une  courte  note 
dans  le  Journal  fur  prakticbe-Cbemie  du  mois  de  juillet  1890.  Je 
vais  rappeler  ce  travail. 

M.  Carrick  a  obtenu  par  Taction  du  cyanacétate  d'élhyle  sur 
Tiildéhyde  benzylique,  en  présence  du  sodium  ou  de  l'éthylate  de 
sodium,  un  produit  de  condensation  dont  il  n^a  pas  déterminé  la 
constitution. 

Ce  corps  n'est  pas  susceptible  d'être  saponifié  et  de  donner 
Tacide  correspondant,  et  lorsqu'on  le  traite  par  les  alcalis,  même 
à  froid,  il  y  a  scission  de  la  molécule  et  transformation  du  composé 
en  aldéhyde  benzylique  et  carbonate  de  potassium. 

Il  importe  que  je  montre  la  différence  essentielle  qui  existe  entre 
ce  travail  et  le  mien. 

Tandis  que  M.  Carrick  obtient  un  éther  non  saponiflable,  j'ai 
préparé,  par  un  procédé  différent,  un  acide  libre  qu'il  suliU  de  dé- 
composer par  la  chaleur  pour  le  transformer  par  perte  d*acide 
carbonique  en  oitrile  non  saturé.  Uétber  de  M.  Carrick  n'est  pas 
susceptible  d'une  semblable  transformation. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

r«*  4.  _  Sur  la  thioptnaeone  C*H*S  ;  par  MH.  W.  SPRI^G 
et  J.  van  HARSE.^ILLE. 

On  a  préparé  déjà  un  grand  nombre  de  dérivés  des  homologues 
de  la  benzine  renfermant  un  ou  plusieurs  groupes  oxhydrylesOH  : 
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les  BubstaDces  de  la  série  aromatique,  à  fonction  d'aleools,  ou 
même  d'oxydes,  paraissent  bien  connues  aujourd'hui.  Il  n*en  est 
pas  de  même  des  corps  sulfurés.  En  dehors  des  dérivés  du 
benzyle  C^H^CH^,  dont  la  sérîe  est  complète  aujourd'hui,  il  n'y  a 
guère  à  mentionner  que  cinq  ou  six  substances  sulfurées  apparte- 
nant soit  au  xylène,  soit  au  distyrol,  soit  au  stilbène  ou  au  diben- 
zyle. 

Nous  nous  sommes  proposé  de  combler  cette  lacune,  autant  que 
possible,  en  soumettant  à  l'action  des  sulfures  et  des  sulfhydrates 
alcalins  les  dérivés  halogènes  des  hydrocarbures  de  la  série  aro* 
malique.  Nous  avons  Thonneur  de  faire  connaître  à  la  Société 
chimique  notre  premier  travail  sur  cet  objet  :  il  se  rapporte  à  un 
dérivé  sulfuré  de  rélhylbenzène  G^H».C*Hî*,  la  tbiopinacoUne 

H     H 

G6H5-Û — C-H, 


Y 


qui  est  l*analogue  de  la  pinacoline  C^H^O  obtenue  par  Wachen- 
dorff  et  Zincke  (1)  en  faisant  bouillir  le  glycol  phénylique 

C6I15.GH(OH).C(OH)H2, 

avec  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Voici  comment  se  forme  la  thiopinacoline. 

Le  bibromure  de  styrol  C«H*.CHBr-CH«Br  réagit  très  lentement 
avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium,  même  a 
la  température  d'ébuUition  de  l'alcool.  Si  l'on  opère  dans  une  auto- 
clave, ou  mieux,  encore,  dans  des  tubes  scellés,  la  réaction  est 
complète  après  une  trentaine  d'heures,  sous  l'influence  d'une  tem- 
pérature de  120  à  130^.  Les  tubes  renferment,indépen«iamment  du 
bromure  de  potassium,  un  liquide  qui  se  divise  en  deux  couches. 
L'une  d'elles  est  de  l'alcool  tenant  en  solution  un  peu  de  la  ma- 
tière de  la  seconde  couche,  ainsi  que  l'excès  de  sulfhydrate  de 
potassium  ;  l'autre  couche  est  formée  par  un  liquide  oléagineux, 
légèrement  jaunâtre,  que  l'analyse  qualitative  démontre  être  un 
dérivé  de  G,  H  et  S  sans  la  moindre  trace  de  brome  ou  de  potas- 
sium. 

Ce  corps  n'a  pas  cristallisé,  bien  qu'il  ait  étéabondonné  pendant 
longtemps  dans  un  mélange  réfrigérant.  Il  ne  résiste  pas  à  la  dis- 
tillation ;  même  dans  le  vide  relatif,  il  se  décompose  en  abandon- 
Ci)  D,  cb.  G.,  U  10,  p.  1006.  ^BuU,  Soc.  cbim.,  t.  «9^.  SU. 
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nanty  d'une  manière  continue,  de  i*acide  sulfhydrique.  Un  courant 
de  vapeur  d'eau  le  décompose  aussi. 

Un  dosage  du  carbone,  de  Thydrogàne  et  du  soufre  a  fourni  des 
résultats  compris  entre  G^H^S  et  G^H<<^S>  ;  on  pouvait  peul-étre 
conclure  à  un  mélange  de  ces  corps. 

Pour  vérifier  cette  supposition,  nous  avons  agité  le  corps  brut 
avec  une  solution  d'hydroxyde  de  potassium,  dans  l'espoir  de  voir 
le  thioglycol  phénylique  C^H*<>S*  se  dissoudre  dans  la  potasse. 
Nos  prévisions  ne  se  sont  réalisées  qu'en  partie.  La  potasse 
dissout  si  peu  de  matière  que  l'on  ne  parvient  à  recueillir  que  peu 
de  gouttes  d*un  liquide  organique  après  neutralisai  ion  de  Talcali 
par  l'acide  chlorhydrique.  En  revanche,  on  constate,  pendant  le 
traitement  à  l'acide,  un  dégagement  d'acide  sulfhydrique.  C'est 
que  la  potasse  agit,  sans  doute  pour  décomposer  le  thioglycol  en 
lui  enlevant  les  éléments  de  l'acide  sulfhydrique.  Aussi  avons- 
nous  agité  la  matière  carbonée  avec  une  solution  chaude  de 
potasse,  renouvelée  de  temps  en  temps,  jusqu'à  cessation  de  pro- 
duction de  sulfure  de  potassium.  Cette  fois  nous  avons  réussi,  car 
nous  sommes  arrivés  à  une  substance  de  composition  constante 
qui  a  donné  à  lanalyse  un  résultat  rationnel,  comme  le  prouvent 
les  nombres  qui  suivent  : 

Calculé 
Troavé.  pour  C*H*S. 

C 69.77  70.59 

S 28.68  28.52 

H 6.13  5.89 

99.68  '   100.00 

A  la  vérité  l'analyse  laisse  un  peu  à  désirer  sous  le  rapport  de 
l'exactitude  ;  mais  on  doit  tenir  compte  de  l'impossibilité  de  puri- 
fier la  matière  par  cristallisation  ou  par  distillation. 

Quoi  qu'il  en  soit,  nous  pensons  que  l'on  peut  accepter  la  formule 
C*H®S  et  considérer  la  matière  comme  une  thiopinacoline  : 

H     H 
C6H*-0 — G-H, 


Y 


dérivant  d'un  thioglycol  phénylique  formé  d'abord 

C«H5.CH(SH)-GHa(SH), 
par  perte  de  IVS.  Toutefois  la  formule  C^H^S  ne  représente  pro- 
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bablement  pas  la  grandeur  moléculaire  de  la  thiopinacoline  ;  celle* 
ci  peut  être  un  multiple  de  C^H^S  :  la  faible  volatilité  de  ce  pro- 
duit parle  en  faveur  de  cette  hypothèse. 

On  connaît  ^éjà  un  dérivé  de  formule  C^H^S  ;  mais  il  appartient 
au  groupe  du  xylène  (1)  et  il  s'exprime  par 

C6H*<g[Î2>S, 

c'est  un  corps  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  et  cristallisant  à  froid. 
Notre  substance  est  donc  un  isomère  de  celle-là. 

La  thiopinacoline  est  complètement  insoluble  dans  l'eau,  très  peu 
soluble  dans  Talcool,  soluble  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther, 
dans  réiher  de  pétrole,  dans  le  sulfure  de  carbone  et  extrêmement 
soluble  dans  le  benzène. 

Sa  densité  à  iQ"  est  1,0988.  Elle  n  une  odeur  pénétrante  mais 
qui  ne  rappelle  pas  celle  des  mercaptans. 

Par  oxydation,  elle  ne  fournit  pas  d'acide  sulfonique,  mais  bien 
de  l'acide  benzoïque;  au  moins  c'est  ainsi  qu'elle  réagit  avec 
l'acide  chromique.  Elle  se  comporte,  par  conséquent,  sous  ce 
rapport,  comme  la  pinacoline  C^H^O. 

Des  essais  faits  en  vue  de  réduire  la  pinacoline  à  l'état  de  mer- 
caplan  C«H».C«H*SH,  n'ont  pas  abouti. 

(Liège,  iQstitul  de  chimie.) 

(1)  Léser,  D.  cb.  C,  I.  f  t,  p.  182i. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  11  DÉCEMBRE  1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  JusfiN  Dupont,  préparateur  à  la  Sorbonne,  29,  rue  Durantin, 
présenté  par  MM.  Friedel  et  A.  Combes. 

M.  DE  Charpin,  53,  avenue  Montaigne,  présenté  par  MM.  Bour- 
geois et  Bertrand. 

M.  Brochet,  préparateur  à  l' École  de  physique  et  de  chimie , 
présenté  par  MM.  Etard  et  Hanriot. 

M.  MocHB,  préparateur  à  l'École  de  physique  et  de  chimie,  rue 
Grenëta,  présenté  par  MM.  Cambier  et  Hanriot. 

M.  Blondel,  5,  rue  Leverrier,  présenté  par  MM.  Hautefeuille 
et  AuoER. 

M.  Gasselin  étudie  Faction  du  fluorure  de  bore  sur  l'alcool  mé- 
thylique.  Il  obtient  une  série  de  composés  organiques  renfermant 
du  fluor  et  du  bore. 

Le  premier  étudié  bout  à  55*^,    c'est  une  monofluorhydrine 

®\forH3^«  ^^^^^^^®  ^®  borate  triméthylique. 

Le  second  est  cristallisé;  il  bout  à  ST""  et  fond  à  41*^,5,  c'est  une 
difluorhydrine  B^qLjjj,  que  le  méthylate  de  sodium  transforme 

en  borate  triméthylique  B  =  (OCH^)». 

L'auteur  dose  le  fluor  en  décomposant  la  substance  par  l'azotate 
de  calcium  ammoniacal  ;  il  sépare  un  premier  précipité  de  fluorure 
de  calcium,  puis  un  second  par  addition  de  carbonate  d'ammo- 
niaque dans  la  liqueur  flltrée  et  concentrée.  Celle-ci  est  débaiTassëe 
de  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque  et  évaporée  sur  de  la 
magnésie  calcinée  et  pesée.  L'augmentation  de  poids  de  cette 
dernière  donne  l'acide  borique  et  par  suite  la  proportion  de  bore^. 
soc.  GHiM.,  3*  séR.,  t.  VII,  1892.  ^  Mémoires.  % 
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Pour  doser  le  bore  dans  les  éthers  boriques,  il  saponifie  par 
une  quantité  d*alcaU  titré  ;  il  dose  l'alcali  libre  avec  le  bleu  Poir- 
rier  G .  4 .  B.  comme  indicateur,  qui  se  comporte  avec  Tacide  borique 
comme  avec  les  acides  forts.  Comme  contrôle,  l'auteur  décompose 
réther  borique  par  Tammoniaque  et  évapore  la  solution  de  borate 
d'ammoniaque  sur  de  la  magnésie  calcinée  et  pesée,  comme 
ci-dessus. 

Les  deux  méthodes  donnent  des  résultats  tout  à  fait  comparables. 

M.  AuGER  a  obtenu,  par  nitration  de  l'a-naphtylamine  en  solution 
sulfurique  un  dérivé  mononitré  identique  avec  la  nitro-a-naphtyl- 
amine  1.5  de  MM.  Beïlstein  et  Kûhlberg;  il  a  de  plus  préparé, 
en  nîtrant  racétyl-«-naphtalide ,  un  dérivé  binitré  dont  il  continue 
l'étude. 

M.  L.  Bourgeois,  en  chauffant  de  l'urée  dans  le  vide  à  une  tem- 
pérature voisine  de  125^  a  observé  la  volatilisation  de  ce  corps 
sans  décomposition  apparente  et  sa  sublimation  à  l'état  dé  cris- 
taux identiques  à  ceux  qu'on  obtient  par  voie  humide  ;  les  plus 
nets  se  présentent  sous  forme  de  tables  carrées.  La  môme  subli- 
mation s'effectue  encore,  mais  bien  plus  lentement,  lorsque  l'urée 
est  chauffée  sous  la  pression  ordinaire  a  la  même  température. 

Le  sulfocyanate  d'ammonium  chauffé  dans  le  vide  à  une  tem- 
pérature voisine  de  son  point  de  fusion  se  sublime  sans  altération 
aous  forme  de  masses  de  cristaux  indistincts.  Quantàlasulfo-urée 
dans  les  mêmes  conditions,  elle  fournit  le  même  sublimé  de  sulfo- 
cyanate d*ammonium,  mais  pas  de  sulfo-urée  sublimée. 

M.  Maquennb  a  constaté  que  le  baryum  chauffé  au  rouge  dans  un 
courant  d'azote  s'y  combine  en  donnant  un  azoture  qu'il  n'a  pu 
isoler  à  l'état  de  pureté  ;  il  a  reconnu  que  ce  corps  se  décompose 
au  contact  de  l'eau  avec  formation  d'ammoniaque. 
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m*  s.  —  Sar  quelques  dérivés  oi^aiilqoes  halogènes  $ 
par  M.  C.  CHABRIÉ, 

Depuis  le  27  décembre  1889,  j'ai  publié  quelques  notes  sur  les 
pridpriétés  des  composés  organiques  halogènes.  Les  divers  points 
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que  j'ai  étudiés  demanderaient  chacun  à  être  développés  davan- 
tage. Je  pense  pourtant  que,  présentés  dans  leur  ensemble,  les 
résultats  obtenus  offrent  quelque  intérêt  ;  c'est  pourquoi  je  désire 
les  résumer  ici  en  les  complétant  par  endroits,  craignant  d'être  en- 
traîné par  des  recherches  d'un  ordre  différent  avant  d'avoir  tiré  les 
conclusions  qui  se  dégagent  de  ce  travail. 

Au  point  de  vue  chimique,  je  me  suis  attaché  à  examiner  com- 
ment se  font  les  substitutions  dans  les  chlorures  de  carbone,  soit 
que  ces  substitutions  portent  sur  les  atomes  de  chlore,  soit  sur  le 
carbone  lui-même.  C*est  ainsi  que  j'ai  cherché  à  remplacer  ces 
atomes  de  chlore  par  des  radicaux  gras  et  aromatiques,  el  par 
des  atomes  de  fluor;  c'est  ainsi  que  j'ai  réussi  à  substituer  le  bore 
au  carbone.  De  plus,  lorsque  j'ai  eu  obtenu  des  composés  halogè- 
nes nouveaux  par  un  procédé  facile,  je  me  suis  appliqué  à  étudier 
leur  saponiflcation. 

Cette  propriété  était  intéressante  à  un  double  point  de  vue  :  en 
ce  qui  concerne  la  chimie  pure,  elle  pouvait  donner  un  moyen 
d'obtenir  des  hydrates  qui  ne  s'obtiennent  pas  facilement  par  la 
saponification  des  composés  halogènes  déjà  connus  ;  au  point  de 
vue  physiologique  elle  n'était  pas  indifférente,  puisque  j'ai  démon- 
tré que  cette  saponiclcation  se  faisant  par  la  chaux  à  froid  pouvait 
peut-être  se  faire  dans  le  sang,  milieu  alcalin,  qui  contient  des 
sels  de  chaux,  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  les  produits  dont 
j'ai  étudié  l'action  antiseptique. 

Enfin,  j'ai  terminé  en  m'efforçant  de  montrer  comment  varie  le 
pouvoir  antiseptique  de  quelques  gaz  fluocarbonés  décrits  dans 
cette  note  et  leur  action  irritante;  ces  propriétés  étant  fonction  du 
nombre  des^  atomes  de  fluor  et  de  la  structure  de  la  molécule  elle- 
même. 

I,  —  Substitution  des  radicaux  gras  aux  atomes  -de  chlore 
du  tétrachlorure  CGI*. 

J'ai  étudié  (en  collaboration  avec  M.  Guye)  l'action  du  chlorure 
de  carbone  sur  l'éther  malonique  monosodé. 

Pour  cela  on  a  mêlé  4^,6  de  sodium  avec  78  grammes  d'alcool 
absolu  en  refroidissant  le  mélange  de  temps  en  temps.  Lorsque 
tout  le  sodium  a  été  dissous,  on  a  fait  tomber  cet  alcoolate  alcalin 
sur  de  l'éther  malonique.  L'éther  était  contenu  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant  de  Liebig  et  i'aicoolate  arrivait 
par  un  entonnoir  à  robinet. 

On  a  opéré  sur  82  grammes  d'éther  maloniqueoigitizedby  Google 
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4^,6  de  sodium  représentent  1  atome  de  sodium  si  82  grammes 
d'éther  malonique  représentent  1  molécule  de  ce  composé.  Cette 
opération  achevée,  on  a  versé  par  le  même  entonnoir  à  robinet 
8^,9  de  tétrachlorure  de  carbone,  soit  une  molécule  de  chlorure 
pour  4  molécules  de  Téther  sodé. 

Il  s'est  déposé  une  matière  blanc-jaunâtre.  On  a  fait  bouillir  au 
bain-marie,  puis  on  a  jeté  le  contenu  du  ballon  dans  Teau. 

Le  liquide  a  été  épuisé  par  Téther.  L'éther  a  été  séparé  de  Teau, 
puis  séché  pendant  vingt  heui*es  par  le  chlorure  de  calcium  ;  enfin, 
filtré  et  évaporé  dans  le  vide.  Il  a  laissé  comme  résidu  un  corps 
blanc  cristallin  qui,  placé  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique,  se  pré- 
sente sous  un  aspect  légèrement  sirupeux.  C'est  Téther  penlane- 
symétrique-octo- carbonique. 

La  réaction  qui  s'est  effectuée  est  exprimée  par  l'équation  : 

4[CHNa<^oSSH5]  +  CCI*  =  C[CH(C02C2H5)2]4  +  4NaCL 

Comme  l'état  physiqne  de  viscosité  sous  lequel  cet  élher  a  été 
obtenu  après  dessiccation  n'était  pas  avantageux  pour  en  faire  l'ana- 
lyse, on  l'a  saponifié  et  c'est  son  sel  de  potassium  qu'on  a  analysé. 
Ce  sel  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  amorphe 
et  correspond  à  la  formule  C[CH(CO«K)«]*. 

Ce  que  cette  réaction  nous  apprend  c'est  qu'on  peut  substituer 
aux  4  atomes  de  chlore  du  chlorure  CCI*  les  4  restes  de  l'élher 
malonique  monosodé  lorsqu'on  y  a  retranché  l'atome  de  sodium. 

Il  serait  intéressant  de  chercher  à  obtenir  l'éther  monosodé 
correspondant  à  ce  nouvel  éther,  composé  dont  la  formule  serait 
0(CNa(CO«H»)«]*  et  de  le  soumettre  à  l'action  du  tétrachlorure  de 
carbone.  Mais  je  me  suis  arrêté  à  cette  première  synthèse  dans 
la  série  grasse,  qui  nous  a  fait  connaître  Téther  d'un  acide  octa- 
basiquo  intéressant,  me  proposant  d*étudier  comment  les  radicaux 
aromatiques  se  substitueraient  aux  atomes  de  chlore  de  CCl^. 

II.  —  Substitution  des  radicaux  aromatiques  aux  atomes  de  carbone 
du  tétrachlorure  CCI*. 

J'ai  chauffé,  en  tube  scellé,  pendant  une  heure  à  125-150<^, 
3^%5  de  tétrachlorure  de  carbone  avec  9c^',d  de  phénate  de  soude 
récemment  préparé  et  bien  blanc. 

J*ai  obtenu  une  masse  fortement  colorée  en  rouge,  insoluble  dans 
la  benzine,  mais  assez  solubledans  l'eau.  Sa  couleur  rappelle  celle 
de  Taurine  et  cette  solubiUté  dans  l'eau  ne  doit  pas  faire  rejeter  Tidée 
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que  ce  sérail  ce  composé  qui  ait  pris  naissance,  car  la  masse  rouge 
obtoQue  est  fortement  alcaline  à  cause  de  la  présence  d'un  excès 
de  phénate  de  soude. 

On  a  traité  cette  solution  alcaline  par  l'acide  chlorhydrique  pour 
mettre  le  phénol  du  phénate  de  soude  en  liberté  et  on  a  ajouté 
asser  d'eau  pour  dissoudre  le  phénol.  On  a  épuisé  le  résidu  par 
réther,  qui  dissout  Taurine  et  des  traces  de  phénol  ;  puis,  après 
avoir  chassé  Téther  par  évapo ration,  on  a  repris  par  la  benzine,  qui 
dissout  le  phénol  et  laisse  déposer  une  faible  quantité  de  cristaux 
rouge*jaunâtre  fondant  vers  200''. 

J'ai  constaté  que  la  solution  alcaline  de  ce  corps,  traitée  par  la 
poudre  de  zinc,  se  décolore  pour  donner  un  leuco-dérivé. 

Cette  dernière  propriété  et  l'action  de  tous  les  dissolvants,  eau, 
éther,  benzine,  alcali,  jointe  aux  colorations  caractéristiques  ob- 
servées, soit  à  l'état  solide  soit  à  l'état  de  dissolution,  pourraient 
suffire  à  caractériser  cette  matière  colorante,  maison  peut  donner 
d'autres  raisons  de  sa  formation. 

En  eflet,  lorsque  le  phénate  de  soude  réagit  sur  le  chlorure  de 
carbone,  il  peut  se  former  le  composé  intermédiaire  : 

C6H40H^P^C6H*OH 
CSH^OH-^^^^Cl 

Mais  comme  on  opère  en  présence  d'un  alcali,  il  se  sépare  de 
l'acide  chlorhydrique  et  il  reste  : 

C6H*0H-^^*^^ ^"» 

qui  est  Taurine. 

On  sait  de  plus  qu'en  traitant  le  chlorure  de  carbone  CGH  par 
le  phénol  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  M.  Friedel  a  obtenu 
Taurine  (expérience  de  cours). 

De  Tensemble  de  ces  faits  on  peut  tirer  cette  conclusion  que, 
dans  la  série  aromatique,  on  ne  peut  pas  remplacer  les  4  atomes 
de  chlore  du  tétrachlorure  de  carbone  par  4  restes  organiques 
comme  on  a  pu  le  faire  dans  la  série  grasse.  Cette  conclusion  est 
à  rapprocher  de  la  substitution  des  groupes  phényles  dans  CCl^ 
qui,  comme  on  le  sait*,  ne  peut  jamais  se  faire  complètement,  le 
produit  ultime  étant  C.C1.(C«H5)«. 


(1)  Friedbl  et  Grafts  [Ann.  chim.  pbys.  (6),  t.  1,  p.  497].  —  Hemilian, 
.  eb.  C 

p.  a57). 


D.  eb.  G,,  t.  ««,  p.  837).  — E.  et  G.  Fischer  {Liebig* 9  Ann,  ^fr^v^^rf^'*' 

igi  ize      y  g 
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III.  —  Substitution  du  fluor  au  chlore  des  chlorures  de  carbone. 


Méthode  de  synthèse.  —  Le  procédé  consiste  à  chauffer  en  tube 
de  verre  de  Bohême  scellé  à  la  lampe,  pendant  un  temps  variable 
suivant  les  cas,  mais  ne  dépassant  jamais  deux  heures,  les  propor- 
tions théoriques  de  fluorure  d'argent  et  du  chlorure  de  carbone 
correspondant  au  fluorure  qu'on  veut  obtenir. 

Méthode  pour  déterminer  la  densité  des  gaz  fluocarbonés  obtenus, 
—  On  introduit  dans  un  tube  de  Bohême  les  proportions  théori- 
ques de  fluorure  d'argent  et  de  chlorure  de  carbone,  puis  on  fait  le 
ridCf  et  on  scelle  le  tube  à  la  lampe,  on  le  chauffe  comme  je  viens 
de  l'indiquer.  Ensuite  on  le  pèse  et  on  l'ouvre  sous  la  cloche  des- 
tinée à  recueillir  le  gaz  ;  on  le  referme  à  la  lampe  et  on  le  pèse  de 
nouveau. 
En  mesurant  le  volume  du  gaz  dans  l'éprouvette  et  en  ayant  son 

poids  par  la  différence  du  poids 
du  tube  dans  les  deux  pesées, 
on  pouvait  calculer  la  densité. 

Pour  éviter  le  contact,  avec  le 
liquide  sur  lequel  on  recueillait  le 
gaz,  du  tube  qu'il  fallait  ouvrir, 
puis  fermer  et  peser,  on  a  eu  re- 
cours au  dispositif  suivant  (//^.  1). 
Un  tube  de  verre  de  petit  dia- 
mètre a  a'  est  relié  par  un  tube 
de  caoutchouc  a'  b  àun  gros  tube 
de  verre  bb'  aminci  en  b  et  large 
en  b'. 
Lorsqu'on  veut  recueillir  le  gaz 
contenu  dans  le  tube  scellé  T,  on  l'introduit  dans  le  tube  de  caout- 
chouc //c  dans  lequel  il  entre  à  frottement  dur. 

Une  fois  qu'il  est  introduit  ainsi,  on  brise  la  pointe  p  en  l'ap- 
puyant légèrement  sur  la  paroi  résistante  du  tube  M  et  le  gaz  con- 
tenu dans  le  tube  T  se  dégage  dans  Téprouvette  graduée. 

L'éprouvette  E  est  pleine  de  liquide.  Lorsque  le  gaz  se  dégage, 
il  chasse  dans  cette  éprouvette  l'air  compris  entre  la  partie  b'  du 
tube  bb'  et  le  niveau  nn'  du  liquide  de  la  cuve.  Donc,  ce  n'est  pas 
le  gaz  pur  qui  pénètre  en  E,  mais,  si  on  s'est  assuré  que  l'air 
n'avait  pas  d'action  sur  le  gaz,  la  lecture  est  exacte,  car  le  volume 
est  bien  celui  qui  correspond  au  poids  du  gaz  sorti  du  tube  T. 


Fig.  i. 
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Téirafluorure  CFl*.  —  On  a  chauffé  Sg*,!  de  fluorure  d'argenlf 
avec  Is'ySS  de  chlorure  de  carbone  CGH  à  22(V*  pendant  deux 
heures. 

Le  tube  est  à  peine  attaqué  à  cette  température.  On  a  obtenu 
un  gaz  peu  soluble  dans  Teàu  à  la  température  ordinaire,  soluble 
dans  la  benzine  et  que  j'ai  dissous  dans  de  la  potasse  alcoolique. 

On  a  constaté  d'abord  qualitativement  qu'il  contenait  du  car-> 
bone»  en  mettant  Tacide  carbonique  en  liberté  au  moyen  de  l'acide 
acétique,  dans  cette  solution  alcaline  avec  laquelle  le  gaz  s'est 
combiné  pour  donner  du  carbonate  et  du  fluorure  de  potassium^ 
réaction  qui  peut  ôtre  représentée  par  Téquation 

CFl*  +  6K0H  =  G03K2  +  4KFI  +  SH^O. 

La  présence  du  fluor  a  été  mise  en  évidence  au  moyon  du  cblo^ 
rure  de  calcium,  qui  a  donné  un  précipité  de  fluorure  de  calcium. 

Pour  déterminer  la  formule  de  ce  gaz,  j'ai  mesuré  le  volume 
d'acide  carbonique  fourni  par  la  décomposition  d'un  volume  donné 
du  gaz. 

Ces  deux  volumes  devaient  être  égaux  si  le  gaz  avait  pour  for- 
mule CFl*. 

Voinmes  lus 

da  fax.  de  l'acide  GO*.  ' 

oc  ce 

1 57,01  56.07 

II 27,36  26,67 

Cette  expérience  établit  déjà  la  teneur  en  carbone  du  produit. 
Restait  à  doser  le  fluor;  mais  comme  j'ai  reconnu,  dans  d'autres 
circonstances,  que  le  dosage- du  fluor,  à  l'état  de  fluorure  de  cal- 
cium, n'était  pas  d'une  précision  satisfaisante,  j'ai  pensé  que 
j'établirais  mieux  la  composition  de  ce  corps  en  prenant  sa  densité. 

Après  les  corrections  de  pression  et  de  température  nécessaires, 

j'ai  trouvé  : 

*  CalcQlée 

Trouvée.  pour  CFI*. 

Densité.    2.90  8.05 

Connaissant  la  densité,  après  avoir  jaugé  le  volume  du  tube  où 
s'était  effectuée  la  réaction,  je  pouvais  calculer  le  rendement. 

J'ai  trouvé  que  j'avais  obtenu  un  rendement  aussi  voisin  que 
possible  du  rendement  théorique. 

Biûuorure  C«Fl*.  —  En  faisant  réagir,  dans  les  mê^ 
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lions,  le  chlorure  C*C1*  sur  le   fluorure  d*argeDt,  on  a  obtenu  le 
fluorure  C^Fi^,  dont  on  a  déterminé  la  densité. 

Gilcalèe 
Trouvée.  poor  C*K1*. 

Densité 3.43  3.46 

Le  gaz  absorbé  par  la  potasse  ne  donne  pas  d*âcide  carbonique 
par  addition  ultérieure  d'acide  acétique,  ce  qui  se  comprend,  car  il 
doit  former  avec  cet  alcali  non  pas  un  carbonate,  mais  un  glyoxy- 
la  te  de  potassium. 

Fluoroforme  CHFP.  —  En  substituant  aux  chlorures  de  car- 
bone précédents  le  chloroforme,  et  en  le  chauffant  de  la  même 
manière  avec  le  fluorure  d'argent,  on  a  obtenu  le  fluoroforme 
CHFl^.  Gomme  les  deux  composés  fluocarbonés  décrits  plus  haut, 
le  fluoroforme  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  particulière,  peu  so- 
lubie  dans  la  potasse  aqueuse,  mais  soluble  dans  la  potasse  alcoo- 
lique, avec  laquelle  il  donne  du  formiate  de  potasse  : 

CHFP  +  4K0H  =  H .  G02K  +  3KF1  +  2H«0. 

Cette  réaction  établit  sa  formule,  si  on  la  complète  par  la  con- 
naissance de  la  densité  de  ce  gaz. 

Calcalée 
Tronvée.  pour  CHFl*. 

Densité 2.41  2.43 

Fluorure  de  méthylène  CH«Fl«.  —  On  chauffe  à  180^  pendant 
une  demi-heure  ls<',70  de  chlorure  de  méthylène  avec  Ssr,  08  de 
fluorure  d'argent. 

Pour  analyser  le  gaz  obtenu,  je  l'ai  traité  par  la  potasse  alcoo- 
lique, qui  Ta  absorbé,  puis  parTacide  acétique  et  le  permanganate 
de  potasse,  qui  oxyde  Taldéhyde  formique  qui  a  dû  prendre  nais- 
sance avec  la  potasse  alcoolique. 

L'acide  acétique  met  en  liberté  Tacide  carbonique  formé  par 
cette  oxydation  et  permet  de  doser  le  carbone  contenu  dans  ce 
gaz  d'une  manière  rapide  et  exacte. 

Je  me  suis  assuré  que  l'alcool  de  la  potasse  alcoolique  ne  donnait 
pas  d'acide  carbonique  avec  le  permanganate  dans  les  limites  de 
temps  et  de  concentration  des  liquides  de  Texpérience. 

J'ai  constaté  que  les  volumes  de  fluorure  analysé  et  d'acide  car- 
bonique produit  étaient  égaux,  ce  qui  devait  ôtre,  si  l'on  avait  ob- 
lenu  le  corps  CH«F1«. 

On  a  déterminé  la  densité  du  fluorure  de  méthylène. 

GalCDlée 
Troové..  pour  CH«F1«. 

Densité 1 .82ed  by  C 
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Fluorure  délbylène  :  C'H*FI*.  —  En  décrivant  les  préparations 
des  composés  que  j'ai  obtenus,  j*ai  insisté  sur  l'action  de  la  po- 
tasse, qui  les  saponiHait  plus  ou  moins  facilement. 

J'ai  pensé  qu'on  arriverait  à  un  meilleur  résultat  en  les  traitant 
par  l'eau  de  chaux,  et  qu'un  moyen  d'obtenir  les  alcools  d'atomi- 
cité supérieure  consistait  à  saponifier  leurs  fluorhydrines. 

J'ai  appliqué  cette  réaction  à  un  nouveau  composé,  le  fluorure 
d'éthylène. 

Pour  le  préparer  on  a  chauffé  à  20O»,  dans  un  tube  de  verre  de 
Bohême  scellé,  18^,88  de  bromure  d'éthylène  C«H*Br«  avec  2gf,5i 
de  fluorure  d'argent.  L'action  commence  à  froid. 

Troavée.  Calculée. 

Densité 2.4  2.3 

L'eau  de  chaux  l'absorbe  à  froid. 

C2H4FP  +  Ca(0H)2  =  C2H«02  +  CaFl^. 

Glycol. 

Le  fluorure  de  calcium  est  facile  à  caractériser.  Pour  montrer  la 
formation  du  giycol,  j'ai  traité  sa  solution  aqueuse  par  Tacide 
iodhydrique  à  chaud. 

Il  s'est  déposé  un  corps  solide  organique  iodé,  que  J'ai  reconnu 
être  l'iodure  d'éthylène. 

La  tribromhydrine  de  la  glycérine  qui  a  été  préparée  et  qui 
m'a  été  offerte  par  M.  Lespieaif,  réagit  également  sur  le  fluorure 
d'argent. 

La  réaction  entre  le  fluorure  d'argent  et  les  chlorures  organiques 
n*est  pas  nouvelle  dans  la  science,  mais  d'après  les  faits  précé- 
dents je  crois  pouvpir  conclure  que  le  mode  opératoire  décrit  n'est 
pas  sans  quelque  avantage.  L'usage  des  tubes  scellés  constitue 
une  bonne  manière  de  préparer  les  fluorures  de  carbone.  Le  con- 
tact intime  des  deux  corps  mis  en  présence  permet  d'augmenter 
la  rapidité  de  l'opération,  d'assurer  un  rendement  avantageux  sans 
avoir  d*appareil  spécial  à  surveiller,  et  de  pouvoir  opérer  sur  de 
faibles  quantités  de  substance.  Quant  à  la  formation  de  fluorure 
de  silicium  provenant  de  l'attaque  du  verre,  elle  est  toujours  très 
faible,  ainsi  que  j'ai  pu  m'en  rendre  compte.  Mais  elle  ne  serait 
pas  un  inconvénient  sérieux  pour  la  pureté  de  ces  gaz,  puisqu'ils 
sont  presque  insolubles  dans  l'eau,  qui  détruirait  de  suite  le  fluo- 
rure de  silicium  qui  pourrait  les  souiller.  DigtizedbyCrOOglc 
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Le  fluorure  d'argent  a  été  préparé  par  le  procédé  de  Gore  (1)  ei 
obtenu  à  l'état  anhydre  avec  les  précautions  décrites  dans  le  tra- 
vail de  M.  Gùnlz  sur  les  fluorures  (2).  Pourtant  j'ai  employé  sou- 
vent aussi  du  fluorure  d*argent  du  commerce^  qui  a,  dans  bien  des 
cas,  suffi  à  obtenir  le  résultat  désiré. 

On  peut  donner  une  explication  logique  de  la  réaction  générale 
décrite  plus  haut,  depuis  que  M.  Giintz  a  montré  que  la  chaleur 
de  formation  du  fluorure  d'argent  anhydre,  calculée  par  lui  égale  à 
25*^**, 6,  est  plus  faible  que  celle  du  chlorure  d'argent  anhydre,  qui 
est  égale  à  29*^S2. 

La  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  potassium  anhydre 
étant  supérieure  à  celle  du  chlorure,  d'après  les  recherches  de 
M.  Gûntz,  on  comprend  qu'il  ne  puisse  remplacer  le  fluorure  d'ar- 
gent dans  les  préparations  précédentes. 

Mais  les  fluorures  de  sodium  et  d'ammonium  anhydres  sont  for- 
més avec  un  dégagement  de  chaleur  inférieur  à  celui  de  leur 
chlorure  (3). 

J'ai  recommencé  l'étude  des  doubles  décompositions  entre  le 
chlorure  de  carbone  CCI*  et  les  fluorgres  alcalins. 

J'ai  constaté  que  le  fluorure  de  potassium  et  celui  de  sodium  ne 
donnaient  aucun  résultat. 

J'explique  le  fait  observé  avec  le  second  par  la  fixité  du 
fluorure  NaFl,  tandis  que  le  fluorure  d'argent  est  dissociable  en 
partie  par  la  chaleur,  comme  Ta  constaté  Gore  (4). 

Le  fluorure  d'ammonium  réagit  sur  le  chlorure  CCI*,  conformé- 
ment aux  prévisions  thermo-chimiques,  mais  Faction  est  moins  nette 
et  moins  complète  qu'avec  le  fluoilire  d'argent. 

Je  crois  convenable  de  citer  ici  les  noms  des  chimistes  qui  se 
sont  occupés  de  l'étude  des  composés  organiques  fluorés.  Ce  sont, 
(par  ordre  alphabétique)  : 

Berthklot,  C.  /?.,  t.  1  lO,  p.  279. 

CoppoLA,  G.,  t.  13,  p.  522. 

Dumas  et  Peligot,  A,,  t.  15,  p.  59. 

Frémy,  C.  /?.,  l.  3»,  p.  395  et  t.  lO,  p.  907.  —  Ann.  de  chim.  et  de 

phys.,  3«  série,  t.  IT,  p.  23. 
Gore,  Chem,  news,,  t.  !^4,  p.  291.  —  Bull.  Soc,  chim.,  f.  1  T,  p.  33 

et  t.  1 4,  p*  38.  —  Dict,  de  chimie  de  Wùrtz,  1®'  suppl.,  t.  i ,  p.  199. 


(1)  GoRB,  Bull.  Soc»  chim.,  t.  «4,  p.  S8. 

(4)  GuNTz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  6*  série,  t  8,  p.  43;  1884. 
(8)  Gdntz,  loc.  cit.,  p.  33  et  34.  ^^  . 

(4)  Gore,  Dict.  de  chimie  de  WûrU,  1"  suppl.,  2-  fasc,  ^QéÔgl^ 
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E.  GuBNSZ,  C.  /?.,  t.  i  f  i,  p.  681. 

GuENEz  et  Mbslaks,  BulL  Soc.  cbim.  (3),  t.  S,  p.  244. 

Meslans,  C.  a.  t.  lOS,  p.  36«;  t.  liO,  p.  717;  t.  1  lit,  p.  882.  — 

Bail.  Soc.  china,  (3).  t.  S,  p.  243. 
MoissAN,  C.  /?.,  t.  iOr ,  p.  260  ok  992;  k.  1  lO,  p.  276  et  951.  —  Bull, 

Soc.  cbim.  (3),  t.  S,  p.  242.   —  Conf.  do   la  Soc,  chim.  de  Paris, 

1887-1888,  p.  23.  —  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Soc.  phys., 

17  janvier  1890. 
Paterno  et  OLivBtii,  G.  t.  1 9,  p.  91  et  93,  et  O.,  t.  IS,  p.  534  et  535. 
ViuARs,  C.  i^.,  t.  1  i  i,  p.  183  et  302. 
Walloch,  a.,  t.  Ita5,  p.  266. 
YouKG,  Cbem,  soc^  t.  39,  p.  490. 

Enfin,  je  rappelle  mes  précédentes  communicalions  sur  les 
mêmes  sujets. 

C.  /î.,  t.  110,  p.  279  et  1202;  t.  lil,  p.  717  et  748. 

BulL  Soc.  cbim.  (3),  t.  3,  p.  241  et  244. 

IV.  —  Etude  sur  Fantisepsie  des  gaz  ùuocarbonés. 

(Cette  parlie  a  été  faite  au  iaberatoire  de  M.  le  professeur  Guyon, 
à  lliôpital  Necker). 

J*ai  d'abord  cherché  à  constater  si  le  fluorure  de  méthylène 
aurait  le  pouvoir  de  s'opposer  au  développement  d'une  bactérie  pyo« 
gène  et  même  de  détruire  cette  bactérie  découverte  dans  les  urines 
par  M.  le  professeur  Bouchard  (1),  étudiée  par  M.  Ciado,etcaracté« 
risée  comme  microbe  des  accidents  infectieux  de  l'appareil  uri- 
naire  par  MM.  Âlbarrau  et  HaUé  (2),  élèves  de  M.  le  professeur 
Guy  on. 

Je  pris  une  urine  contenant  quelques  colonies  de  la  bactérie 
pyogène  très  pure  que  voulut  bien  me  donner  mon  collègue 
M.  Halle,  et  je  plaçai  une  portion  de  cette  urine  dans  uue  éprou- 
velle  contenant  de  Tair  mélangé  de  son  volume  de  fluorure  de 
méthylène,  et  une  autre  portion  dans  une  éprouvette  contenant  de 
l'air  seul.  Les  deux  éprouvettes  étaient  plongées  dans  le  mercure. 
Ces  deux  échantillons  d'urine  étaient  dans  les  mômes  conditions 
relativement  à  la  présence  du  mercure  et  de  l'air  confiné. 

Je  les  abandonnai  vingt-quatre  heures  à  la  température  de  S5''; 
ensuite  je  prélevai  une  goutte  de  la  première  urine,  que  j'intro- 
duisis dans  un  tube  contenant  un  bouillon  de  culture  aseptique,  et 
j'en  fis  autant  pour  la  deuxième. 

\i)  Leçoaa  sur  h  ralentlssemeat  de  h  nutrition,  p.  251. 

(2)  Bolietin  do  l'Académie  de  médecine,  DigitizedbyCrOOQlC 
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Je  mis  ces  deux  ballons  à  cultiver  à  Téluve  pendant  vingt-quatre 
heures,  puis  quarante-huit  heures,  et  je  constatai  que  la  deuxième 
contenait  une  colonie  florissante  de  la  bactérie  pyogène,  tandis  que 
la  première  n*avait  pas  cultivé. 

Or,  diaprés  MM.  Albarran  et  Halle,  douze  heures  suffisent  au 
développement  de  la  bactérie  étudiée. 

Depuis,  j'ai  varié  les  conditions  de  l'expérience,  dans  le  but 
d'éviter  complètement  la  présence  du  mercure.  J'ai  rempli  de  gaz 
mêlé  d'air  un  tube  contenant  une  urine  où  se  développait  la  bacté- 
rie, et  j'ai  placé  ce  tube  dans  l'étuve  à  35°  pendant  vingt-quatre 
heures.  Ensuite,  j*ai  cherché  à  cultiver  avec  celte  urine  dans  la 
gélatine  et  dans  l'agar. 

Deux  tubes  de  gélatine  ont  été  soumis  à  la  température  de  22« 
pendant  huit  joui"s,  deux  tubes  d'agar  à  la  température  de  35* 
pendant  quatre  jours. 

Dans  aucun  de  ces  tubes,  il  ne  s^est  développé  de  colonies. 

De  ces  faits,  je  crois  pouvoir  conclure  que  le  fluorure  de  méthy- 
lène possède  le  pouvoir  de  s'opposer  au  développement  de  la  bac- 
térie de  l'infection  urinaire  et  môme  de  la  détruire  en  plein 
développement. 

Mais  pour  que  cette  propriété  pût  recevoir  une  application  efll- 
cace  dans  les  maladies  des  voies  urinaires,  il  fallait  savoir  si  le 
gaz  n'avait  pas  une  action  irritante. 

Pour  le  constater,  nous  avons,  M.  le  D'  Petit  et  moi,  fait  arriver 
le  gaz  sur  la  membrane  digitale  d'une  grenouille  vivante  et  sur  son 
niésentère.  Nous  n'avons  pas  observé  d'action  irritante  sur  ces 
tissus.  En  tout  cas,  ce  que  ce  premier  examen  nous  a  appris,  c'est 
que  l'action  d*un  courant  de  ce  gaz  ne  produit  d'autre  effet  que 
celui  d'un  simple  courant  d'air. 

Des  expériences  faites  par  M.  Lapicque  sur  l'action  de  ce  gaz 
sur  le  mésentère  d'un  lapin,  beaucoup  plu3  sensible  que  celui  de 
la  grenouille,  ont  donné  pareillement  des  résultats  satisfaisants 
sur  son  action  non  irritante. 

J'ai  cherché  à  étudier  Taclion  bactéricide  du  fluorure  de  méthy- 
lène sur  d'autres  microbes. 

Ce  composé  ne  possède  pas  le  pouvoir  de  détruire  la  bactérie  du 
charbon,  mais  s'oppose  au  développement  de  la  tuberculose. 

Des  cultures  de  tuberculose  qui  m'ont  été  données  par  M.  le 
D*"  Roux  ont  été  tuées  par  un  séjour  de  vingt->quatre  heures  dans 
un  mélange  d'air  et  de  fluorure  de  méthylène  à  parties  égales. 

Je  m'en  suis  assuré  en  cherchant  ensuite  à  semer  ces  cultures 
mortes  sur  agar  glycérine  et  en  prolongeant  le  séjour  de  ces 
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nouveaux  tubes  dans  les  étuves  à  SS**  pendant  plusieurs  semaines. 

Le  ûuorure  déibylène  laissé  vingt  heures  en  contact  aveo 
diverses  cultures  ne  parait  pas  avoir  tué  les  microbes  qui  appar- 
tenaient aux  espèces  suivantes  :  stapbylococcus  aureus,  pyocya- 
nique,  charbon,  pyogène  (urinaire). 

De  plus,  des  essais  faits  sur  les  grenouilles  semblent  indiquer 
que  ce  gaz  est  légèrement  irritant. 

Enfin,  il  est  intéressant  de  rechercher  comment  varie  la  puis^ 
sance  antiseptique  des  gaz  fluocarbonés  relativement  à  leur  action 
irritante. 

Si  je  compare  quelques-uns  des  gaz  dont  j*ai  donné  la  prépara- 
tion, a  rétat  de  pureté 

CFl*,       CHF13,       CH^PP,       C3H*Fl2, 

je  constate  que  l'action  irritante  décroit  du  premier  au  troisième, 
ce  qui  s'explique  par  la  diminution  du  nombre  des  atomes  de  fluor. 
Le  quatrième  devrait,  à  ce  titre,  être  moins  irritant  encore,  mais  il 
appartient  à  la  famille  des  fluorhydrines,  qui,  comme  les  chlorhy- 
drines,  sont  irritantes,  d'où  je  conclus  que  : 

i"*  Quand,  dans  un  corps  de  la  formule  CX^,  on  remplace  des 
atomes  liés  au  carbone  par  du  fluor  sans  aller  jusqu'à  CX^Fl,  qui 
serait  une  fluorhydrine,  la  puissance  irritante  varie  en  sens 
inverse  du  nombre  des  atomes  substitués; 

2^  La  puissance  antiseptique  est  assez  grande  dans  le  corps 
CH'Fl*,  qui  tue  la  bactérie  pyogène  urinaire  et  celle  de  la  tuber- 
culose, et  qui  possède  en  plus  la  propriété  de  n'être  pas  irritante  ; 

8*  Que  C*H*F1«,  qui  possède  moins  de  fluor  que  CH«F1«,  n'est 
plus  antiseptique,  mais  est  irritant,  ce  qui  prouve  que  Tarrange- 
ment  des  atomes  est  aussi  important  que  leur  nombre  pour  ce 
genre  d'étude  et  de  considérations. 

V.  —  Sabsiiiution  du  bore  au  carbone 
dans  les  composés  balogénés. 

Le  bore  amorphe,  chauffé  en  tube  scellé,  vers  200-250**,  réagit 
sur  quelques  chlorures  de  carbone. 

Avec  CCl^,  on  obtient  beaucoup  de  chlorure  de  bore  ; 
avec  C%1^,  la  réaction  marche  moins  bien  ; 

Avec  Cfi  Cl®,  je  n'ai  rien  obtenu; 

Avec  CCI*,  mêlé  au  fluorure  d'argent  et  additionné  de  bore 
amorphe,  j'ai  vu  se  produire  des  gaz  fluorés  et  chlorés  contenant 
du  bore  et  du  carbone  ainsi  qu'un  [dépôt  de  ces  deux  métalloïdes 
et  une  peUte  quanUté  d'argent  métalUque.  ^.^.^.^^^  ^^  Google 
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On  voit  donc  qu'on  réalise  la  réaction  représentée  par  Téqoa- 

tion 

3CC1*  -f  4Bo  =  2(Bo2Cl«}  +  3G. 

L'acide  borique  donne  des  réactions  analogues  permettant  d'ob- 
tenir des  oxydes  organiques. 

Avec  le  bibromure  d'éthylène  et  la  tribromhydrine  de  la  glycé- 
rine, j'ai  obtenu  beaucoup  de  bromure  de  bore,  en  opérant  à  2oO^^ 
toujours  en  tube  scellé.  Je  pense  que  la  réaction  avec  le  bromure 
d'éthylène  a  dû  donner  de  Foxyde  d*éthylène. 

Cette  réaction  rapproche  le  bore  des  métaux.  On  sait  en  effet 

qu'A.  Greene  a  obtenu  l'oxyde  d'éihylène  (1)  par  la  réaction 

suivante  : 

C2H*Br2  +  Na^O  ^  2NaBr  +  G2H*0, 

en  opérant  à  ISO"". 

On  sait  aussi  qu'A.  Eitekoff  a  donné  un  procédé  de  préparation 
du  glycol  par  Toxyde  de  plomb  chauffé  à  115<*  avec  de  Teau  et  du 
bibromure  d'éthylène. 

On  peut  encore  rapprocher  de  ces  faits  la  reproduction  de  la 
glycérine  réalisée  par  M.  Berlhelot  par  Faction  de  Teau  sur  sa 
chlorhydrine. 

Conclusions.  —  De  Tensemble  des  faits  énumérés  dans  ce 
travail  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

l""  On  peut  subtistuer  aux  4  atomes  de  chlore  de  CGl^  les  4 
restes  de  4  molécules  d'éther  malonique  monosodé  (privés  de 
leur  atome  de  sodium). 

On  a  obtenu  ainsi  un  acide  nouveau  octobasique. 

2^  Lorsqu'on  cherche  à  substituer  les  4  restes  de  4  molécules 
de  phénate  de  sodium  (privés  de  leur  atome  de  sodium)  aux  4 
atomes  de  chlore  de  CCl^,  on  ne  peut  y  réussir  à  cause  du  départ 
d'acide  chlorhydrique  dans  une  molécule  intermédiaire,  départ  fa- 
vorisé par  Talcalinité  de  milieu. 

Mais  on  a  réalisé  ainsi  une  synthèse  de  Taurine. 

do  Lorsqu'on  traite  les  composés  organiques  halogènes  par  le 
fluorure  d'argent  en  tube  scellé,  on  obtient,  en  général,  les  fluo- 
rures correspondants. 

On  a  ainsi  obtenu  les  cinq  corps  suivants  : 

CFl*,        C2FIS        CHFP,        GH2F12,        G^H^Fl^. 

4**  On  a  montré  que  le  fluorure  de  méthylène  est  antiseptique 
et  non  irritant;  qu'il  détruit  le  bacille  de  la  tuberculose  et  la  bac- 

(1)    C.   /?.,  l.   8S,   p.   624.       .  Digitizedby  Google 
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lérie  pyogène  urinaire;  que  C«H*F1*  ne  possédait  pas  ces  pro- 
priétés, et  on  a  examiné  confHnent  le  nombre  des  atomes  de  fluor 
et  Tarrangement  des  atomes  dans  la  molécule  faisaient  varier 
son  action  physiologique. 

S*"  On  a  montré  que  les  fluorures  obtenus  étaient,  en  général, 
saponiflables  par  la  potasse  alcoolique,  et  on  a  insisté  sur  la 
saponiScation  par  la  chaux  à  froid  du  fluorure  d'éthylène,  qui  a 
fourni  une  synthèse  da  glycoL 

&"  Enfin,  on  a  montré  les  substitutions  réciproques  entre  le  bore 
et  le  carbone  dans  les  composés  halogènes  et  oxydés. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

N*  ••  —  Sar  an  mode  de  préparation  da  earvaerol; 
par  ■•  A.  REYCHLER. 

L*action  de  Tacide  phosphorique  cristallisé  sur  le  carvol  est 
brusque  et  presque  toujours  accompagnée  d'une  espèce  d'explo- 
sion (i).  Pour  diminuer  le  danger,  on  a  recommandé  d'étendre  le 
carvol  de  son  volume  d'essence  de  carvi,  ou  même  de  traiter  di- 
rectement cette  essence,  et  de  ne  faire  intervenir  qu'une  propor- 
tion très  modérée  d'acide  phosphorique  (2).  Mais,  métne  dans  ces 
conditions,  la  réaction  reste  tumultueuse,  et  je  ne  sei'ais  guère 
tenté  d'en  faire  l'essai  en  mettant  en  œuvre  quelques  kilogrammes 
de  matière  en  une  opération. 

Si  Ton  essaye  de  remplacer  le  carvène  (de  l'essence  de  carvi) 
par  de  Tacide  acétique  crislallisable,  on  reconnaît  bien  vite  que 
Ton  est  très  limité  dans  l'emploi  de  ce  nouveau  moyen  de  dilution  : 
parce  que  le  point  d'ébullition  du  mélange  doit  permettre  d'at- 
teindre 160  à  180^,  température  à  laquelle  l'acide  phosphorique 
provoque  la  transposition  moléculaire  du  carvol  en  carvacrol.  Dans 
un  essai  de  ce  genre,  fait  en  un  ballon  surmonté  d'un  large  tube 
réfrigérant,  avec  60  grammes  de  carvol,  9  grammes  d'acide  acé- 
tique et  4  grammes  d'acide  phosphorique  cristallisé^  la  réaction 
s'est  déclarée  brusquement  vers  170**,  et  l'explosion  a  projeté  au 
plafond  non  seulement  les  deux  cinquièmes  de  la  matière  trailée, 
mais  encore  le  thermomètre  qui  reposait  librement  sur  le  fond  du 
ballon. 

J'ai  renoncé  dès  lors  à  traiter  directement  le  carvol,  et  me  suis 
adressé  au  chlorhydrate  correspondant. 

(1)  VÔLCKBL,  Annalen,  t.  869  p.  246.  —  Kekulb  et  Fleischbr,  Berichte 
d.  D.  eh.  G.,  t.    •,  p.  1008.  —  Kretsler,  Berîchte,  t.  18,  p.  1704. 

(2)  Kekulé  et  Fleischer,  loc.  ciL  —  Lustig,  Bcricbte,  t.  **f^-Jt«^T^ 


32  MÉMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

Goldschmidret  Kisser  (1)  ont  trouvé  que  lorsqu'on  essaye  de 
distiller  le  chlorhydrate  de  carvol,  il  y  a  décomposition  avec  dé- 
gagement d'acide  chlorhydi*ique.  Ces  auteurs  n'ont  pas  poussé 
plus  loin  l'élude  des  produits  de  dédoublement. 

En  chauiTant  du  chlorhydrate  de  carvol,  j'ai  pu  constater  que  la 
température  marquée  par  un  thermomètre  plongé  dans  le  liquide 
s'élève  graduellement  à  mesure  que  l'acide  chlorhydrique  se  dé- 
gage, et  que  la  matière  liquide  finit  par  distiller  en  deçà  de  245®| 
en  ne  laissant  qu'un  faible  résidu  résinilié.  Une  ou  deux  rectiOca- 
tions  suffisent  pour  transformer  le  produit  brut  en  un  carvacrol 
déjà  assez  pur,  distillant  de  232  à  237*",  soluble  dans  une  solution 
de  potasse  caustique,  mais  retenant  cependant  encore  une  certaine 
quantité  d'acide  chlorhydrique. 

La  transformation  du  chlorhydrate  de  carvol  en  acide  libre  et 
carvacrol  est  rendue  beaucoup  plus  facile  et  plus  complète  par  la 
présence  de  certains  acides  ou  de  certains  chlorures  métalliques 
ou  métalloïdiques  (2).  Sous  l'influence  du  chlorure  de  zinc,  par 
exemple,  le  dédoublement  s'achève  à  une  température  relativement 
très  basse. 

Dans  un  récipient  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  je  mets  une 
quantité  quelconque  de  chlorhydrate  de  carvol  et  une  minime 
quantité  de  chlorure  de  zinc  bien  sec  (un  cinquantième  du  poids 
du  carvol  suffit  amplement).  J'ajoute  le  plus  souvent  une  certaine 
quantité  d'acide  acétique  cristaliisable  (le  tiers  ou  la  moitié  du 
poids  du  carvol).  Cet  acide  contribue  à  régulariser  l'action,  mais 
ne  constitue  pas  une  addition  nécessaire.  Le  dégagement  de  l'acide 
chlorhydrique  commence  vers  95°  et  s'achève  vei*s  110  à  120*  : 
l'opération  ne  dure  qu'une  vingtaine  de  minutes.  Je  sépare  la 
majeure  partie  de  l'acide  acétique  par  distillation,  le  restant  de 
cet  acide  et  le  chlorure  de  zinc  par  lavages  à  l'eau,  et  j'obtiens 
ainsi  un  carvacrol  brut  qui,  à  la  rectification,  passe  presque  tota- 
lement à  la  température  voulue  et  ne  laisse  qu*un  faible  résidu 
de  matière  résinifiée.  Celle-ci  provient  probablement  de  la  poly- 
mérisation d'une  certaine  quantité  de  carvène  renfermée  dans  le 
carvol  employé.  J'ai,  en  effet,  toujours  opéré  sur  du  carvol  retiré 
de  l'essence  de  carum  carvi  par  simple  distillation,  et  non  par 
extraction  chimique  à  l'état  de  sulfhydrate.  Néanmoins,  j'ai  obtenu 
jusqu'à  90  0/0  de  rendement. 

La  purification  du  carvacrol  obtenu  se  fait  le  mieux  par  disse- 

(1)  Bericbte  d.  D.  ch.  G.,  i,  20,  p.  488. 
2j  Procédé  breveté.  C^r^nin]r> 
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lulion  dans  un  excès  de  soude  caustique  étendue;  Une  petite 
quantité  d*huile  reste  insoluble  (probablement  du  dicarvène). 

Le  zinc  en  poudre  et  même  Tétain  finement  granulé  exercent 
une  action  semblable  à  celle  du  chlorure  de  zinc.  Sous  Tinfluence 
de  l'acide  chlorhydriqne,  ces  métaux  commencent  à  passer  à  Tétat 
de  chlorures. 

Elles  sont  nombreuses  les  substances  qui  peuvent  servir  à  faci- 
liter la  décomposition  du  chlorhydrate  de  carvol.  Je  ne  citerai  plus 
que  les  acides  sulfurique  et  phosphorique,  auxquels  on  peut  évi- 
demment substituer  les  chlorures  acides  correspondants.  L*acide 
phosphorique  agit  presque  aussi  énergiquement  que  le  chlorure  de 
zinc;  mais  la  transformation  ne  s'achève  qu'à  une  température 
plus  élevée,  atteignant  bien  160  à  170"*. 

L'avantage  de  ce  nouveau  mode  de  préparation  du  carvacrol 
réside  dans  le  calme  absolu  avec  lequel  se  fait  la  réaction.  Et  ce 
calme  s'explique  si  Ton  considère  que  la  chaleur  dégagée  par  la 
transposition  moléculaire  du  carvol  en  carvacrol  se  trouve  dimi' 
nuée  de  toute  F  énergie  à  dépenser  pour  la  libération  de  T  acide 
cblorbydrique  combiné  au  carvol. 

Décomposition  du  chlorhydrate  de  carvol  par  la  potasse  caus- 
tique. —  J'ai  chauffé  au  bain-marie,  pendant  une  couple  d'heures, 
un  mélange  de  20  grammes  de  chlorhydrate  de  carvol,  iO  grammes 
de  potasse  caustique  et  20  grammes  d'alcool.  L'enlèvement  de 
racide  chlorhydrique  a  été  complet.  Par  les  moyens  ordinaires 
(lavages  à  l'eau,  extraction  par  l'éther,  dessiccation,  évaporation 
de  l'éther),  j'ai  obtenu  un  liquide  épais,  insoluble  dans  la  potasse, 
possédant  une  odeur  assez  différente  de  celle  du  carvol.  A  la  dis- 
tillation, ce  liquide  a  passé,  pour  un  tiei*s  environ,  dé  215  à  230«» 
(carvol  ?),  puis  la  température  a  monté  très  rapidement  jusqu'à 
¥10"*.  J'ai  alors  arrêté  l'opération  et  trouvé  dans  la  cornue  un 
fort  résidu  résinifié. 

Les  produits  de  cette  décomposition  n'ont  pas  été  étudiés  à  fond. 

En  solution  aqueuse,  faiblement  alcoolisée,  la  potasse  caustique 
agit  de  la  même  manière,  mais  provoque  moins  de  résinification. 
Le  produit  distillant  de  210  à  230'»  est  alors  relativement  abondant. 
J'ai  constaté  que  ce  produit  absorbe  vivement  un  peu  plus  qu'une 
molécule  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  en  donnant  un  liquide 
brun,  absolument  semblable  au  chlorhydrate  de  carvol. 

Carvacrol  et  chlorure  terrique.  —  Une  solution  étendue  de 
carvacrol  dans  de  l'alcool  fort,  additionnée  de  quelques  gouttes 
d'une  solution  concentrée  de  chlorure  ferrique,  prend  tout  simple- 
ment la  teinte  de  ce  réactif.  Cette  teinte  passe  au  vert  par  Taddi- 
800.  CHiM.,  3*  s^R.,  T.  VU,  1892.  —  Mémoires.  3 
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tion  d'un  peu  d'eau,  et  cela  d'autant  mieux  que  le  carvol  est  plus 
prédominant  par  rapport  au  chlorure  ferrique.  Cet  état  de  choses 
explique  comment  on  a  pu  donner  à  ce  sujet  les  renseignements 
contradictoires  signalés  par  E.  Jahns  {Bericbte,  t.  tft.  p.  807). 

N*  7.  —  Sar  quelques  dérivés  da  earvaerol; 
par  ■.  A.  REYCHIJBR. 

Thymoquinone.  —  Pour  préparer  cette  substance,  Liebermann 
et  Ilinski  {Bericbte  d.  D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  8194)  partent  du  thy- 
mol et  le  transforment  successivement  en  nitrosothymol,  amido- 
thymol  et  thymoquinone.  Rendement  :  60  0/0  du  poids  de  la  ma- 
tière première. 

J'atteins  un  rendement  supérieur  en  prenant  le  carvacrol  pour 
point  de  départ,  et  en  suivant  une  voie  plus  directe. 

L*oxydation  du  carvacrol  au  moyen  d'un  mélange  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  bichromate  exige,  pour  une  molécule  C*^H**0,  deux 
tiers  de  molécule  de  bichromate  et  huit  tiei*s  de  molécule  d*acide 
sulfurique. 

Je  commence  par  préparer  Tacide  p.^carvacrolsulfonique  en  fai- 
sant agir  l'acide  sulfurique  sur  le  carvacrol.  Le  mélange  s'échauffe 
modérément,  et  donne  par  refroidissement  une  masse  cristalline 
d'acide  sulfoné,  noyée  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  libre. 
Après  quelques  heures  de  repos,  je  fais  de  ce  mélange  une  solu- 
tion aqueuse  de  volume  connu  (A). 

De  la  quantité  calculée  de  bichromate,  je  fais  une  solution 
aqueuse  de  volume  égal  à  celui  de  la  première  (B). 

On  pourrait  mêler  les  deux  solutions  A  et  B,  laisser  réagir  pen- 
dant quelques  heures,  et  distiller  la  thymoquinone  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  Je  préfère  opérer  la  distillation  immédiatement 
en  faisant  usage  de  l'appareil  suivant. 

Un  premier  ballon  ne  sert  qu'à  fournir  un  courant  de  vapeur  au 
liquide  renfermé  dans  l'appareil  distillatoire.  Celui-ci  porte  à  sa 
partie  supérieure  un  entonnoir  à  robinet,  et  se  trouve  relié  par  un 
réfrigérant  descendant  (à  circulation  d'eau  tiède)  à  un  récipient 
tubulé,  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  (à  eau  froide). 

Au  commencement  de  l'opération,  l'appareil  distillatoire  ne  ren- 
ferme qu'un  peu  d'eau  bouillante.  Dans  celle-ci,  je  laisse  couler 
par  l'entotmoir  à  robinet  un  volume  mesuré  de  solution  B,  en 
maintenant  toujours  le  tout  à  Tébullition  ;  ensuite,  plus  lentement, 
un  volume  égal  de  solution  A;  puis  une  nouvelle  mesurette  de 
solution  B,  suivie  d'une  quantité  égale  de  solution  A  ;  et  ainsi  de 
suite.  La  thymoquinone  distille  d'une  manière  continue  avec  l'eau. 
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Après  refroidissement  du  contenu  du  récipient,  le  produit  soUdàMt 
peut  être  isolé  mécaniquement  ou  extrait  par  Tëther. 

Rendement  :  68  à  70  0/0  du  poids  du  carvacrol  employé.  Dmri 
mes  essais,  ce  poids  a  varié  de  40  à  100  grammes  par  opéraitioniL. 

Le  thymol  soumis  au  même  traitement  a  fourni  beaucoup  nmna> 
de  thymoquinone.  L*oxydation  du  carvacrol  par  l'acide  sulfurniHt 
et  le  bioxyde  de  manganèse  est  également  moins  favorable  qoodor 
méthode  décrite  plus  haut. 

DimétbyltbymobydroquinoDe .  —  Pour  la  préparation  de  caèto 
substance,  on  peut  avoir  recours  à  Tune  quelconque  des  méthodes f 
générales  d*étiiërification  des  phénols.  J'ai  atteint  de  très  bons  ren- 
dements (90  à  95  0/0  du  poids  de  la  thymohydroquinone  employée^, 
en  appliquant  le  procédé  par  lequel  Nietzki  a  obtenu  la  diméthyt*- 
toluhydroquinone  {Bericble,  t.  tt,  p.  1279). 

Dans  une  centaine  de  centimètres  cubes  d'alcool  méthyUquet 
pur,  je  dissous  de  4^,6  à  4ff%8  de  sodium  métallique,  puis  j'ajoutai 
lôf'yè  de  thymohydroquinone.  Après  addition  de  28'',4  à  30  gram- 
mes d'iodure  de  méthyle,  je  renferme  le  mélange  en  tubes  soettééi 
à  la  lampe,  et  je  chauffe  à  100"*  pendant  une  dizaine  d'heures. 

Le  produit  de  la  réaction,  débarrassé  par  distillation  de  la  pre»f* 
que  totalité  de  l'alcool,  est  additionné  d'eau  et  distillé  dansouiî 
courant  de  vapeur.  On  obtient  ainsi  le  dérivé  dimélhylé  socwia; 
forme  d'une  huile  jaune,  insoluble  dans  l'eau.  Par  extraction: 
éthérée  et  évaporation  du  dissolvant,  il  reste  un  produit  presque* 
pur,  renfermant  : 

Théorie. 

C 74.80  au  lieu  do  74.2  o/g 

H »  82         —  9.3 

A  la  distillation,  le  produit  passe,  pour  au  moins  les  sept  hui- 
tièmes, à  248-250^.  Le  distillât  a  une  densité  de  0,998  à  22%  et 
renferme  : 

G 74.10/0 

H 9.4 

L'étude  de  la  dimélhylthymohydroquinone  présente  une  cer-- 
taine  importance  au  point  de  vue  thérapeutique.  D'après  Sîgel  ' 
{AnaaleUj  t.  tlO,  p.  363),  cette  substance  constitue  les  quatre 
cinquièmes  de  l'essence  d'arnica  (è  radiée),  le  cinquième  restant 
étant  de  Tisobutyrate  de  phlorol.  Le  point  d'ébullition  et  la  densité 
de  ma  substance  correspondent  bien  aux  chiffres  trouvés  pour 
l'essence  d'arnica. 

Appendice,  —  Dans  son  travail  cité  plus  haut,  Liebermann 
appelle  l'attention  sur  une  réaction  intéressante.  Lorsqu'on  dissout 
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dans  du  benzène  quantités  égales  de  thymoquinone  et  thymohydro- 
quinone,  et  qu'on  laisse  quelques  gouttes  de  cette  solution  s'éva- 
porer spontanément  sur  un  verre  de  montre,  on  obtient  un  enduit 
cristallin  jaune,  qui  devient  bleu  par  attouchement.  Le  changement 
de  teinte  indique  la  formation  de  la  thymoquinhydrone.  Par  redis- 
solution dans  du  benzène  (ou  dans  de  Téther),  la  teinte  bleue  fait 
place  à  la  teinte  jaune  initiale,  parce  que  la  combinaison  se  trouve 
dissociée  en  ses  constituants.  D'après  Liebermann,  cette  réaction 
pourrait  servir  à  la  recherche  de  la  thymoquinone  au  moyen  de 
rhydroqulnone  correspondante,  et  inversement. 

J'ai  trouvé  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  prendre  toutes  les 
précautions  indiquées  par  Liebermann.  On  réalise  ti'ès  bien  cet 
exemple  de  réaction  entre  corps  solides  avec  formation  d'une  com- 
binaison solide,  en  triturant  ensemble  la  thymoquinone  et  l'hydro- 
quinone  correspondante,  ou  même  en  agitant  dans  un  tube  de 
verre  les  deux  substances  réduites  en  poudre  fine. 

D'ailleurs,  cette  réaction  n'est  point  spéciale  aux  dérivés  en  C^<>. 
D'autres  quinhydrones  peuvent  prendre  naissance  dans  des  condi- 
tions absolument  semblables.  Lorsqu'on  triture  ensemble  :  la  qui- 
none  et  Thydroquinone,  la  quinone  et  la  thymohydroquinone,  la 
'  thymoquinone  et  l'hydroquinone,  la  thymoquinone  et  la  thymohydro- 
quinone ou  môme  l'hydroquinone  avec  du  bichromate  de  potassium 
ou  avec  du  bioxyde  de  baryum,  la  thymohydroquinone  avec  du 
bioxyde  de  baryum,  on  voit  se  produire  des  teintes  qui  varient, 
suivant  la  nature  des  substances  employées,  du  rouge  lie-de-vin 
au  violet  et  au  bleu.  Les  combinaisons  formées  sont  totalement 
ou  partiellement  solubles  (avec  dissociation)  dans  le  benzène,  Téther 
ou  le  chloroforme. 

m*  8.  —  De  la  eonstUatlon  da  earvolt  par  ■•  A.  RETCHLBR. 

On  sait  que  le  nitrosolimouène  est  identique  à  la  carvoxime. 
H.  Goldschmidt  (Bericbte  d.  D.  ch.  G.,  t.  to,  p.  490)  se  base  sur 
cette  relation  pour  admettre  que  le  limonène  se  déduit  du  carvol 
par  substitution  de  deux  atomes  d'hydrogène  à  l'atome  d^oxygône, 
et  conclut  aux  formules  : 


i 


HC/\CH 

Hcl  Jœ 


GH3 


C3H1 
1 

HO 

Digi 

iziaCoogle 
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Brûhl  {Bericble,  t.  tt,  p.  168)  adopte  la  même  manière  de  voir 
et  donne  de  la  transformation  du  nitrosochlorure  de  limonène  en 
carvoxime  une  interprétation  très  compliquée. 

Si  le  noyau  hexagonal  de  la  formule  du  carvol  était  ouvert  (ce 
qui  entraînerait  l'existence  d'une  double  soudure),  Tidéede  Golds- 
chmidt  pourrait  éventuellement  se  trouver  vérifiée,  conformément 
au  mécanisme  suivant  : 


^"  +  ClAzO  =  ^"^*     =  il"        +  HGl 
Limonène.  Carvoxime. 

Môme  avec  Panneau  hexagonal  fermé  il  serait  à  la  rigueur  pos- 
sible d'admettre  que  le  chlorure  de  nitrosyle,  en  agissant  sur  le 
limonène,  commence  par  former  de  la  carvoxime  et  de  Tacide 
chlorhydrique  libre.  Ce  dernier  se  fixerait  ensuite  sur  la  molécule 
organique  en  simplifiant  une  double  soudure.  Cette  supposition 
est  rendue  peu  vraisemblable  par  la  non-identité  du  nitrosochlorure 
de  limonène  et  de  l'hydrochlorocarvoxime. 

Il  ne  reste  dès  lors  qu'à  déduire  la  carvoxime  du  limonène  con- 
formément au  mécanisme  suivant. 


CH  ÛH  G 

GH  GHGl  GH 

Il  I  I 

GH  CAzOH  GAzOH 


On  voit  qu'à  un  limonène  .  ..CH=CH-CH. ..,  correspond  un 
carvol  ...CO-CH=C... 

i       s        3 

Pour  faire  la  déduction  inverse,  et  transformer  le  carvol  en 
limonène  correspondant,  il  faudra  donc  : 

A.  —  !•  Remplacer  l'oxygène  du  groupe  CO  par  un  atome 
d'hydrogène  ;  2"*  Doubler  la  soudure  entre  les  carbones  1  et  2  ; 
S*  Simplifier  la  soudure  entre  les  carbones  2  et  3;  4"*  et  fixer  sur 
le  carbone  3  un  hydrogène  en  plus. 

Si  nous  admettons  que  dans  le  noyau  hexagonal  l'établissement 
ou  la  suppression  d^une  soudure  diagonale  n'offre  pas  plus  de 
difficulté  que  le  doublement  ou  la  simplification  des  soudures 
latérales,  nous  pourrons  également  transformer  le  carvol  en  limo- 
nène par  les  mécanismes  suivants  :  Dig.zed  by Google 
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<lB. —  l""  Comme  plus  haut;  S""  établir  une  soudure  transversale 
iéu, carbone  1  au  carbone 2,  diagonalement  opposé;  3^  Simplifier 
la  double  soudure  entre  le  carbone  â  et  le  carbone  S  voisin; 
<4^  duame  plus  haut. 

C/C.  —  1"^  Gomme  plus  haut  ;  2^  doubler  la  soudure  entre  le  car- 
jbone  1  et  le  carbone  2  voisin  ;  S«  supprimer  la  soudure  transver- 
sale entre  le  carbone  2  et  le  carbone  3  diagonalement  opposé  ; 
4®  comme  plus  haut. 
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J'ai  cherché  par  quelles  formules  on  pourrait  le  mieux  exprimer 
les  rapports  qui  existent  entre  le  carvol  et  le  limonène.  Tenant 
compte  des  conditions  à  remplir  :  1*  que  le  carvol  et  lé  limonène 
dévient  le  plan  de  la  lumière  polarisée  ;  et  2°  que  le  nitrosolimonène 
est  identique  à  la  carvoxime  ;  —  limitant  d'ailleurs  mon  choix  aux 
structures  à  anneau  hexagonal  fermé,  et  écartant  la  complication 
des  doubles  sQudures  dans  ou  vers  les  chaînes  latérales,  je  trouve 
les  formules  consignées  dans  le  tableau  ci-dessus. 

Les  formules  1  et  12  sont  identiques  ;  de  même  3  et  14.  En  outre 
plusieurs  formules  ne  sont  que  des  modifications  optiques  Tune 
de  l'autre,  ainsi  : 

1  (ou  12)      et      10 

2  et       7 
2  (ou  14)      et       5 

Dans  sa  conférence  à  la  Société  chimique  de  Berlin,  Wallach 
admet  provisoirement  pour  le  limonène  la  formule  1  (10  ou  12),  à 
laquelle  correspond  pour  le  carvol  une  des  structures  II,  V  ou  VU. 

Ces  deux  dernières  seulement  rendent  compte  de  ce  fait  que  le 
limonène  absorbe  vivement  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique, 
tandis  que  le  carvol  n'en  prend  qu'une  seule  :  les  doubles  sou- 
dures latérales  seraient  donc  plus  faciles  à  simplifier  par  satura- 
tion, que  les  soudures  diagonales  ne  le  sont  à  supprimer. 

C'est  conformément  à  cette  hypothèse  que  Ton  met  une  soudure 
diagonale  dans  le  pinène,  dans  le  campliène,  dans  le  camphre,  etc. 

Si,  contrairement  à  cette  hypothèse,  les  soudures  diagonales 
étaient  d^une  rupture  relativement  facile,  il  faudrait  choisir  pour 
le  limonène  et  le  carvol  les  formules  correspondantes  8  et  VII. 

La  dernière  publication  de  Briihl  {Bericbtey  t.  t4,  p.  3373) 
établit  pour  le  camphre  la  formule  de  Bredt  : 

cm' 


et  fait  de  l'acide  camphorîque  un  dérivé  du  tétraméthylène. 

Par  analogie  notre  formnle  VII  gagne  en  probabilité.  Si  dans 
l'oxydation  du  carvol  il  paraît  difficile  de  s'arrêter  aux  produits 
intermédiaires,  ce  fait  trouverait  son  explication  dans  l'existence 
d^une  double  soudure  que  l'on  ne  retrouve  pas  dans  la  camphre. 

Digitized  by  VjOOQI' 
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Il  est  vrai  que  celle  formule  VII  n'esl  pas  d'accord  avec  le  pou- 
voir réfriogent  moléculaire  du  carvol.  D*après  celle  propriété 
optique,  il  faudrait  dans  le  carvol,  comme  dans  le  limonène,  deux 
doubles  soudures,  ce  qui  limiterait  notre  choix  aux  formules 
correspondantes  II  et  1  (=10=12). 

D'ailleurs  Goldschmidt  a  trouvé  que  Thydrochlorocarvoxime  flxe 
encore  une  molécule  de  brome,  mais  la  combinaison  est  peu 
stable. 

Malgré  mon  respect  pour  les  beaux  travaux  de  Brûhl,  j*eslime 
que  le  pouvoir  réfringent  ne  suffit  pas  à  lui  seul  pour  nous  guider 
dans  le  choix  d*une  structure  pour  la  molécule  du  carvol. 

Bi«  9.  —  Sur  Im  dlsaoIntloM  dn  chlorare  d*aiitIinoIiie  dans  les  sola- 
tloBS  saturées  de  chlorare  de  sodlami  par  ■•  H.  GAUSSE. 

Le  chlorure  d'antimoine  SbCl',  au  contact  de  Teau,  subit  une 
décomposition  partielle  qui  le  transforme  en  oxychlorure  SbOCl. 
H.  Dille,  en  approfondissant  la  réaclion,a  trouvé  que  celle  décom- 
position obéit  aux  lois  générales  formulées  par  H.  Sainte-Claire- 
Deville.  Sans  rien  changer  à  la  réaction  provoquée  par  l'eau,  sans 
modifîeraucune  des  données  générales  qui  ont  permis  de  la  clnsser 
dans  les  phénomènes  de  dissociation,  il  est  possible  de  déplacer 
le  rôle  de  Tacide,  de  lui  substituer  un  sel,  tel  que  le  chlorure  de 
sodium,  et  d'obtenir  une  solution  de  chlorure  d'antimoine  entière- 
ment neutre. 

Dissolution  de  toxyde  d'antimoine  dans  Facide  chlorliydrique 
étendu.  —  Avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  37  0/0  d'HCI,  on  pré- 
pare une  série  de  solutions  mesurant  toutes  le  volume  de  100  cen- 
timètres cubes  et  contenant  des  quantités  d'acide  anhydre  repré- 
sentées par  les  nombres  suivants  :  5, 10, 15, 20, 25, 30, 35  grammes. 


Pvids  d'HCI 
employé. 

Oiyd»  dbfiout. 

Acide 
neutralisé. 

Acide  libre. 

If  1 

5 

0,028 

0,2128 

4,787 

:f«  j 

10 

2,128 

1,617 

8,383 

?!•  3 

15 

5,530 

4,850 

10,15 

If  4 

20 

13,00 

9,930 

10,067 

K«5 

25 

18,768 

14,263 

10,737 

R»  6 

30 

24,30 

18,468 

11,532 

If7 

35 

30,80 

23,424 

11,575 

4« 
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Dans  chacune  de  ces  solutions,  on  introduit  de  Toxyde  d*anli- 
moine,  et,  après  un  contact  suffisant,  on  filtre  pour  séparer  le 
résidu,  que  l'on  sèche  et  qu'on  pèse;  de  son  poids  on  djéduit  celui 
de  Foxyde  qui  a  été  dissous,  et  ce  dernier,  multiplié  par  0,76, 
donnera  le  poids  d*acide  transformé  en  chlorure  d'antimoine  SbCl^. 

Le  tableau  ci-dessous  indique  les  résultats  obtenus.Si  Ton  cherche 
à  interpréter  tous  ces  résultats  par  une  figure  géométrique,  en 
prenant  pour  abscisses  les  poids  d'acide  employés,  et  pour  ordon* 
nées  ceux  qui  ont  été  neutralisés,  on  voit  la  proportion  d'acide 
combiné  suivre  une  courbe  ascendante  AB,  tandis  que,  pour  les 
quantités  qui  représentent  l'acide  libre,  la  courbe  s'infléchit  subi- 
tement vers  le  n^  3,  suit  une  ligne  brisée  et  présente  ce  point  parti- 
culier que,  dansunesolulion  renfermant  20  grammes  d'HCl  pour  100, 


la  moitié  de  ce  poids  peut  êlre  neutralisée  par  l'oxyde  d'antimoine; 
mais  aussi,  lorsque  la  proportion  atteint  15  0/0,  le  poids  d'acide  qui 
reste  libre  est  sensiblement  constant  pour  toutes  les  solutions. 
Celte  limite  fixe  pour  les  conditions  précédentes,  est,  comme  dans 
tous  les  phénomènes  de  dissociation,  variable  avec  le  milieu  dans 
lequel  on  opère  ;  elle  peut  être,  avec  l'aide  du  chlorure  de  sodium 
et  par  voie  directe,  partiellement  reculée,  ou  bien  supprimée  tota- 
lement par  voie  indirecte,  le  chlorure  d'antimoine  se  trouvant  ainsi 
dissous  par  le  chlorure  de  sodium  seul. 

Nous  nous  occuperons  d*abord  du  premier  cas.  Les  solutions 
précédentes  sont  mises  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de 
sodium  ;  après  douze  heures  de  contact,  on  filtre,  et  dans  chacune 
d'elles  ainsi  saturées  de  sel  on  introduit  4  grammes  d'oxyde  d'an- 
timoine ;  on  laisse  en  contact  pendant  vingt-quatre  heures,  on  se» 
pare  le  résidu  que  Ton  sèche  et  qu'on  pèse,  et  du  poids  de  Toxyde 
entré  en  solution  on  déduit  celui  de  l'acide  neutralisé^  et  partant 
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la  portion  de  ce  dernier  qui  reste  comme  résidu.  Le  tableau  ci-après 
contient  les  résultats  obtenus. 


Oiyde 
introduit. 

Otyd«  diMoof. 

Poidf  d'BCl 
eombioé. 

Poids  d^aa 

libre. 

NM 

2.310 

i,85 

2,937 

!H-2 

2,50 

1,90 

6.483 

:^z 

2,S0 

1,90 

8,25 

^{•A 

2,70 

2,05 

8,01 

N*5 

2,469 

1,87 

9,296 

W»6 

2,315 

1,75 

9,782 

^•7 

2,50 

1,90 

9,G75 

L'inspection  de  la  colonne  qui  contient  le  poids  d'oxyde  dissous 
montre  qu*il  est  A  peu  près  le  môme  pour  toutes  les  solutions  ;  la 
courbe  qui  représentera  le  poids  d'acide  chlorhydrique  libre  sera 
la  même  que  la  précédente,  excepté  qu'elle  s'est  uniformémebt 
rapprochée  de  Taxe. 


Poidt  d'aa  combinA. 

Poidt  d'RQ  libre. 

N»  1 

» 

» 

îf*2 

2,00 

4,115 

Pi»  3. 

3,15 

4,348 

PC»  4. 

3,30 

4,106 

Pî»  5 

3,70 

5,506 

PÇ«6 

3,86 

5,92i 

N»  7 

3,80 

5,875 

On  aperçoit  dès  maintenant  le  rôle  de  Tacide  chlorhydrique  ;  ce 
n'est  plus  lui  qui  règle  le  phénomène,  il  intervient  seulement  pour 
transformer  foxyde  en  chlorure  d'antimoine  ;  mais  la  proportion 
de  ce  dernier  qui  entie  en  solution  dépend  avant  tout  du  chlorure 
de  sodium.   Les  chiffres  consignés  dans  le  ÏJjJÇe^^y^C*®^^®®" 
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marquent  la  limite  de  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  Toxyde 
d*antimoine  cristallisé  en  présence  du  chlorure  de  sodium  ;  cepen- 
dant, lorsque  cet  oxyde  est  à  l'état  naissant,  la  limite  est  encore 
reculée. 

En  effet,  dans  les  solutions  précédentes,  on  laisse  couler  une 
solution  titrée  de  carbonate  de  soude  dans  le  chlorure  de  sodium 
—  tel  que  10  centimètres  cubes  neutralisent  2  centimètres  cubes 
d*acide  chlorhydrique  à  87  0/0  —  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui 
se  forme  refuse  de  se  dissoudre,  et  avec  cette  donnée  on  calcule 
ensuite  la  quantité  d'acide  qui  a  été  neutralisée.  Le  tableau  ci- 
contre  donne  les  résultats  qui  ont  été  obtenus. 

Nous  devons  ajouter  que  ces  chiffres  n'ont  qu'une  valeur  nomi- 
native ;  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  sépare  de  l'oxychlorure 
d'antimoine.  Toutefois  si,  dans  chacune  de  ces  solutions,  on  intro- 
duit un  excès  de  chlorure  de  sodium,  bien  que  toutes  les  liqueurs 
en  aient  été  au  préalable  saturées,  on  observe  que  le  chlorure  et 
l'oxyde  d'antimoine  précipités  par  le  carbonate  alcalin  se  dissolvent 
simultanément  ;  celte  circonstance,  outre  qu'elle  définit  nettement 
le  rôle  du  sel  marin,  laisse  apercevoir  dans  quelle  voie  il  convient 
de  diriger  les  recherches,  et  permet  aussi  de  supprimer  totalement 
Tacide  libre. 

Il  surfit,  en  effet,  d'introduire  dans  les  solutions  précédentes  un 
excès  de  sel  marin  et  de  neutraliser  par  la  solution  de  carbonate  ; 
on  trouve  qu'au  moment  où  l'oxyde  d'antimoine  refuse  de  se  dis- 
soudre, on  a  employé  la  quantité  de  carbonate  de  soude  nécessaire 
et  suiiisante  pour  transformer  tout  l'ncide  chlorhydrique  qui  restait 
en  chlorure  de  sodium. 

Afin  de  contrôler  directement  ce  dernier  point,  on  a  fait  Texpé- 
rience  suivante  :  15  grammes  de  chlorure  SbCl^  sont  dissous  dans 
80  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  87  0/0,  soit  H»',  10 
d'HCl  ;  on  étend  à  100  centimètres  cubes,  on  sature  de  sel  maria 
et  on  en  laisse  un  excès.  Dans  cette  liqueur,  on  fait  arriver  la 
solution  alcaline  jusqu'à  ce  que  le  précipité  d'oxyde  refuse  de  se 
dissoudre  ;  on  trouve  que  150  centimètres  cubes  sont  nécessaires 
et  suffisants  pour  atteindre  ce  but;  mais  ils  correspondent  à  ll'%10 
d'HCl,  et  dès  lors  le  chlorure  d'antimoine  est  maintenu  en  solu- 
tion par  le  chlorure  de  sodium,  et  celte  solution  entièrement  neutre 
est  stable. 

Quant  aux  rapports  qui  existent  entre  le  chlorure  d'antimoine  et 
le  chlorure  de  sodium,  nous  y  reviendrons  prochainement  en  trai- 
tant de  la  solubilité  comparée  des  oxydes  de  bismuth,  d'antimoine 
et  d'autres  métaux  dans  les  solutions  saturées  de  sel  marin. 
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M*  iO.  —  SuF  Im  Tolmtllité  de  Vurée  et  sa  orlstalllMiiloB  par  Toie 
ëm  saUimatlon  dans  lo  videf  par  M.  Léoa  BOURGEOIS. 

J*ai  eu  l'occasion  de  communiquer  verbalement  à  la  Société,  il 
y  a  quelques  mois  (BuIL  3*  série,  t.  U,  p.  5),  le  résullat  d'une 
série  d'expériences  montrant  qu'un  grand  nombre  d'alcaloïdes, 
chauffés  dans  le  vide  à  une  température  peu  éloignée  de  leur 
point  de  fusion,  se  volatilisent  sans  altération  et  se  déposent  sur 
la  paroi  froide  en  affectant  des  formes  cristallines  très  nettes,  le 
plus  souvent  identiques  avec  celles  qu'ils  prendraient  si  on  les 
faisait  cristalliser  par  voie  humide  au  sein  de  leurs  dissolvants 
habituels.  Cette  propriété  remarquable  parait  être  en  rapport  avec 
la  présence  de  Tazote  dans  la  molécule,  car  les  substances  oxygé- 
nées non  azotées  à  poids  moléculaires  comparables  à  ceux  des 
alcaloïdes  ne  sont  presque  jamais  volatils  sans  décomposition,  par 
l'action  de  la  chaleur,  même  dans  le  vide.  Lorsque  ce  travail  sera 
plus  avancé,  je  me  propose  d'en  fournir  à  la  Société  une  note  dé- 
taillée ;  aujourd'hui,  je  m'occuperai  seulement  de  la  volatilité  d'une 
matière  azotée  à  poids  moléculaire  peu  élevé,  remarquable  par  sa 
grande  importance  chimique  et  par  la  place  même  qu'elle  occupe 
aux  limites  de  la  chimie  organique  et  de  la  chimie  inorganique  :  je 
veux  parler  de  l'urée. 

Les  monographies  consacrées  à  l'urée  dans  les  meilleurs  traités 
^e  chimie  n'indiquent  pas  explicitement  que  cette  substance  puisse 
être  volatilisée  sans  décomposition.  Cependant,  le  fait  avait  été 
signalé  par  M.  Wiedemann  {Pogg.  Ann.y  1849,  t.  »4,  p.  78), 
dans  un  important  mémoire  sur  la  préparation  de  l'acide  cyanu- 
rique  et  du  biuret;  ayant  chauffé  au  bain  d'huile  de  Turée  vers  iSO*", 
il  observa,  en  outre  du  dégagement  de  carbonate  d'ammonium, 
qu'il  se  déposait  sur  la  paroi  du  vase,  un  peu  au-dessus  du  niveau 
de  l'huile,  un  anneau  d'urée  qui  avait  été  transportée  sur  ce  point 
sans  subir  d'altération.  Ce  fait  intéressant  a  dû  être  aperçu 
depuis  par  la  plupart  des  chimistes  qui  ont  répété  la  préparation 
du  biuret,  mais  comme  il  n'a  peut-être  pas  été  mis  sufOsamment 
en  lumière,  il  ne  sera  sans  doute  pas  mauvais  d'y  revenir  avec 
quelques  détails  dans  la  présente  note  et  de  préciser  un  peu  les 
conditions  les  plus  favorables  à  la  production  de  l'urée  sublimée. 
n  est  facile  de  constater  en  chauffant  un  peu  d'urée  à  l'air  libi'e 
au  fond  d'un  tube  à  essai,  à  une  température  très  voisine  de  son 
point  de  fusion  (120  à  180*^),  de  constater  que  la  sublimation  de 
cette  substance  commence  à  s'opérer  notablement  au-dessous  du 
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point  où  Wiedemann  Tavait  observée.  Au  bout  d'une  demi-heure 
à  une  heure,  on  voit  sur  les  parois  froides  du  tube,  un  léger  dépôt 
formé  de  petits  cristaux  qui  sont,  du  reste,  identiques  à  ceux  que 
ftouniit  la  sublimation  dans  le  vide,  et  qui  seront  décnts  plus 
loin;  ils  sont  seulement  de  dimensions  beaucoup  plus  restreintes, 
et  leur  formatîou  est  bien  plus  lente  que  lorsqu'on  opère  dans  le 
vide. 

Si,  d'autre  part,  on  chauffe  Tiirée  dans  le  vide  vers  son  point 
de  fusion,  on  voit  en  quelques  minutes  cette  substance  se  déposer 
à  rétat  de  cristaux  sur  la  partie  froide  de  la  paroi;  si  la  tempéra- 
ture atteint  IdS""  ou  une  température  supérieure,  Turée  entre  en 
ébullition  très  vive  et  des  gouttelettes  sont  projetées  contre  la 
paroi  supérieure  du  vase.  Pour  avoir  une  cristallisation  aussi  bien 
réussie  que  possible,  il  convient  d'opérer  comme  il  suit  :  dans  un 
tube  à  essai,  on  place  un  peu  d'urée,  et  au-dessus  de  celle-ci  un 
léger  tampon  de  coton.  On  étire  en  pointe  ouverte  le  haut  du  tube 
et  on  met  celle-ci  en  relation  avec  une  trompe.  Lorsque  le  vide  est 
atteint,  on  place  le  tube  obliquement,  de  telle  sorte  que  la  partie 
inférieure  plonge  dans  un  bain  de  mercure  chauffé  à  120-130».  La 
volatilisation  commence  aussitôt  et  a  lieu  sans  projection,  grâce 
au  coton  introduit  dans  l'appareil  :  au  bout  d'un  quart  d'heure 
environ,  le  développement  de  la  cristallisation  est  suflisant.  Les 
cristaux  déposés  dans  la  partie  inférieure  du  tube,  un  peu  au- 
dessus  du  niveau  du  bain,  ainsi  que  sur  les  fibres  mêmes  du 
coton,  sont  des  prismes  alFongés,  semblables  à  ceux  que  fournit  la 
cristallisation  de  l'urée  par  voie  humide;  plus  haut  se  montrent 
des  formes  très  nettes,  constituées  par  de  minces  tables  transpa- 
rentes, à  contours  carrés  ou  octogonaux  (faces  :  p.  m.  bVi).  Exa- 
minées en  lumière  polarisée  convergente,  elles  montrent  la  double 
réfraction  uniaxe  positive.  Fréquemment,  ces  lamelles  s'associent 
trois  à  trois,  de  façon  que  les  trois  plans  soient  rectangulaires 
deux  à  deux;  ou  bien  encore  on  a  des  amas  sphériques  d'un 
grand  nombre  de  lamelles  (comme  dans  l'uranite,  le  ferrocyanure 
de  potassium,  etc.).  Tous  ces  cristaux  sont  de  Turée  pure  :  très 
solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  neutres  aux  réactifs 
colorés,  ils  présentent  tous  les  caractères  analytiques  de  l'urée. 
Notamment,  une  goutte  de  leur  solution  aqueuse  étendue,  addi- 
tionnée d'un  peu  d'acide  azotique,  et  examinée  au  microscope, 
montre  bientôt  un  dépôt  de  lamelles  rhombiques  caractéristiques 
d'azotate  d'urée, 

Lorsqu'on  a  ainsi  obtenu  de  l'urée  sublimée  sur  les  parois  d'un 
tube,  il  convient,  si  Ton  désire  garder  la  préparation,  de  sceller  a 
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la  lampe  la  pointe  du  tube,  aulremeot  rhumidité  atmosphérique 
pourrait,  en  pénétrant  à  l'intérieur  du  vase»  altérer  les  cristaux 
qui  sont  légèrement  déliquescents. 

Dans  ces  expériences  où  Turée  est  chauffée  soit  à  Tair  libre, 
soit  dans  le  vide,  à  120-130^,  on  voit  toujours  se  dégager  une 
trace  d'ammoniaque,  ce  qui  indique  que  Turée  placée  au  fond  du 
tube  subit,  dès  cette  température,  une  très  légère  altération  ;  il 
8*engendre,  sans  doute,  un  peu  de  biuret. 

Ainsi,  Turée  doit  être  incontestablement  placée  au  nombre  des 
substances  volatiles,  et  c'est  la  lenteur  avec  laquelle  s'effectue 
cette  volatilisation,  qui  avait  masqué  le  fait  à  la  plupart  des  ob- 
servateurs. La  volatilité  de  l'urée  peut  s'expliquer  de  deux 
manières  différentes.  Il  ne  serait  nullement  impossible  qu'on  fût 
en  présence  d'une  volatilisation  d*ordre  purement  physique.  En 
effet,  le  poids  moléculaire  de  l'urée  est  peu  élevé  relativement  ; 
on  connaît  bien  des  aminés  ou  amides  plus  condensées  qui  sont 
volatiles.  Du  reste,  puisque  les  chlorure,  bromure,  oxyde,  sulfure 
de  carbonyle  sont  volatils,  on  ne  voit  pas  a  priori  pourquoi  l'arai- 
dure  du  même  radical  ne  le  serait  pas  aussi.  Cependant,  le  phé- 
nomène que  nous  allons  décrire  plus  loin,  au  sujet  de  la  sulfo- 
urée,  suggère  une  autre  interprétation  plus  compliquée  de  la 
volatilité  de  l'urée  :  cette  volatilisation  pourrait  n'être  qu'appa- 
rente. L'urée  ne  serait  pas  volatile,  mais,  chauffée  vers  son  point 
de  fusion,  elle  se  transformerait  isomériquement  en  cyanate  d'am- 
monium. Ce  dernier  sel  serait  volatil  (ou  il  serait  dissocié  parla 
chaleur  en  acide  cyanique  et  gaz  ammoniac).  Au  contact  de  la 
paroi  froide,  il  se  déposerait  de  nouveau,  mais  en  subissant  aussitôt 
la  tmnsformation  inverse;  il  y  aurait  régénération  de  Turée. 
Jusqu'à  ce  que,  des  expériences  précises,  telles  que  la  mesure  de 
la  densité  de  vapeur  de  l'urée,  aient  pu  trancher  la  question,  nous 
préférons  rester  dans  le  doute. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  si  la  sulfo-urée,  chauffée  dans 
le  vide,  se  comporterait  d'une  manière  semblable.  Il  convient  de 
dire  tout  d'abord  que  si  l'on  chauffe  dans  le  vide  du  sulfo-cyanate 
d'ammonium  a  une  température  voisine  de  sa  fusion  (150-160*»),  ce 
sel  se  sublime  sans  altération  en  fournissant  un  enduit  blanc, 
confusément  cristallin.  Si  maintenant  on  traite  de  même  des  cris- 
taux de  sulfo-urée  (bien  exempts  de  sulfocyanate),  on  voit  ceux-ci 
s'altérer  superficiellement  et  fournir  un  sublimé  tout  à  fait  sem- 
blable au  précédent  :  ce  corps  n'est  pas  de  la  sulfo-urée,  mais  du 
sulfocyanate  d'ammonium.  Ainsi,  la  sulfo-urée  n'est  pas  volatile  : 
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lorsqu'on  essaye  de  la  sublimer,  elle  subit,  au  préalable,  la  trans- 
formation en  sulfocyanate,  lequel  se  volatilise  inaltéré  (1). 

(Laboratoire  de  M.  Arnaud,  au  Muséum.) 

(1)  Le  vide  peut  être  employé  pour  faciliter  la  sublimation  des  sels  ammo- 
niacaux. Ainsi  la  température  à  laquelle  commence  à  se  sublimer  le  sel 
ammoniac  se  truuve  notablement  abaissée  par  remploi  du  vide.  Nous  espé- 
rions arriver  ainsi  à  obtenir  ce  sel  en  cristaux  isolés,  mais  cette  prévision  ne 
s'est  pas  réalisée;  le  sel  ammoniac  sublimé  dans  le  vide,  n^était  pas  cristallisé 
plus  distinctement  que  celui  qu'on  obtient  à  la  pression  ordinaire.  L'azotate 
d'ammonium»  chaufré  à  150*  dans  le  vide  se  sublime  sans  altération  en  masses 
translucides  semblables  à  du  camphre.  On  sait  que  M.  Berthelot  (C  i?.,  t.  99j 
p.  932;  Bu/y.,  2*  série,  t.  !t6,  p.  113)  était  parvenu  à  sublimer  l'azotate  d'am- 
monium sous  la  pression  ordinaire  et  à  l'obtenir  ainsi  en  cristaux. 

Nous  profiterons  de  celte  note  sur  une  propriété  physique  intéressante  de 
l'urée,  pour  y  glisser  quelques  observations  que  nous  avons  faites  au  sujet 
d'une  très  simple  et  très  élégante  synthèse  de  cette  substance  due  à  M.  Basa- 
ro:f  [Chcm.  Soc,  2*  série,  t.  6,  p.  194;  Bull,,  2*  série,  t.  iO,  p.  250).  Ce 
chimiste  obtint  de  l'urée  en  chauffant  en  tube  scellé  vers  130*  du  carbamate 
d'ammonium,  ou,  plus  simplement,  mais  avec  un  moindre  rendement,  du  car- 
bonate d'ammonium.  Ces  expériences  ne  semblent  pas  avoir  été  souvent 
répétées;  elles  offrent  cet  inconvénient  que  la  pression  devient  considérable 
dans  les  tubes  lors  de  la  réaction  et  que  presque  tous  éclatent.  En  procédant 
comme  il  Suit,  nous  avons  reproduit  sans  difficulté  l'expérience  en  question  ; 
c'est  pre<4que  une  expérience  du  cours.  Du  sesquicarbonate  d'ammonium  pur 
du  commerce  (exempt  d'urée,  bien  entendu)  est  réduit  en  poudre,  puis  introduit 
dans  des  tubes  de  petit  diamètre  (des  tubes  à  gaz).  Ces  tubes,  remplis  à  moitié 
ou  aux  deux  tiers,  sont  scellés  et  chauffés  pendant  deux  heures  vers  130*. 
Après  refroidissement,  on  les  ouvre  avec  précaution,  car  il  se  dégage  lors  de 
l'ouverture  beaucoup  d'anhydride  carbonique.  On  reprend  le  contenu  par  l'eau, 
on  évapore  la  liqueur  au  bain-marie  jusqu'à  siccité;  on  se  débarrasse  ainsi 
du  carbonate  non  transformé  et  aussi  du  carbamate  d'ammonium  qui  a  pris 
naissance  en  notable  quantité.  Il  ne  reste  dans  la  capsule  que  de  l'urée  qu'on 
fait  aisément  recristalliser  en  belles  aiguilles.  Le  rendement  en  urée  est  de  1.5 
à  2.5  0/0  du  sesquicarbonate  employé.  L'observation  de  M.  Basaroff  est  donc 
bien  exacte ,  il  s'établit  évidemment  un  équilibre  chimique  entre  le  carbonate 
d'ammonium  et  ses  divers  produits  de  dissociation  :  anhydride  carbonique, 
gaz  ammoniac,  eau,  carbamate  d'ammonium  et  urée. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  8  JANVIER  1892. 

Présidence  de  M.  Lebbl. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

M&l.  Justin  DupoNTy  de  Gharpin,  Brochet,  Moche,  Blondel. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Vincent  de  Laffitte,  docteur  ôs  sciences,  2,  square  du  Roule, 
présenté  par  MM.  P.  Jean  et  Trillat. 

M.  Maraoe,  docteur  es  sciences,  68,  boulevard  Malesherbes, 
présenté  par  MM.  Meunier  et  E.  Roux. 

M.  Jablin-Gonnet,  présenté  par  MM.  Schutzbnbbrger  et  Lauth. 

M.  Jaubert,  assistant  à  l'Université  de  Genève,  présenté  par 
MH.  Rbverdin  et  Hanriot. 

M.  Réquier,    pharmacien   en    chef  à  Villejuif,   présenté  par 

HM.  BÉHAL  et  MOURBU. 

'  M.  Johnson,  professeur  à  TUniversité  de  la  Havane,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  Freundler,  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Greener. 

M.  ÂROENTON,  élève  de  TÉcolo  supérieure  des  sciences  d*Alger, 
présenté  par  MM.  Malbot  et  Friedel. 

M.  Courtois,  directeur  de  l'usine  Hennequin,  82,  rue  de  la  Sou- 
terraine, à  Cenon  (Bordeaux  Bastide),  présenté  par  MM.  A.  Girard 
et  Verneuil. 

Il  est  procédé  au  renouvellement  partiel  du  bureau  et  du  conseil. 
M.  A.  Lebel  est  nommé  président  pour  1892. 
MM.  Expert-Besançon  et  Arnaud  sont  nommés  vice-présidents 
pour  1892  et  1893. 
M.  Hanriot  est  nommé  secrétaire  pour  deux  années. 
M.  Bouvbault  est  nommé  vice-secrétaire  pour  deux  annéecOglc 
soc.  cHiif.,  3*  s^R.,  t.  VII,  1892.  —  Mémoires.  4 
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MM.  A.  Gautier,  Lauth,  Suilliot  et  Béchamp  sont  nommés  mem- 
bres du  conseil  pour  trois  années. 

M.  Gazeneuvb  est  nommé  membre  du  conseil  non  résident  pour 
trois  années. 

En  conséquence  le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  sont  ainsi 
composés  pour  1892  : 

Président  ;  M.  A.  Lebel. 

Vice-présidents  :  MM.  Adrian,  Combes,  Expert-Besançon, 
Arnaud. 

Secrétaires:  MM.  Hanriot,  Vernbuil, 

Vice-secrétaires  :  MM.  Lindet,  Bou\'eault. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Cloez. 

Membres  du  conseil:  MM.  Friedel,  Schutzenberger, Berthelot, 
BÉHAL,  Grimaux,  Wyrouboff,  Maqubnnb,  Adam,  A.  Gautier, 
Lauth,  Suilliot,  Béchamp. 

Membres  du  conseil  non  résidents  :  MM.  Raoult,  Œschner  de 
CoNiNCK,  Gazeneuvb. 
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N*  il.  —  jàetlon  da  ehlorare  de  beasyle  sar  Im  métaxylidiAe 
Mynétrlqve  (II)  ;  par  M.  JABUN-GONNBT. 

Étant  parti  dans  ce  travail  de  la  métaxylidine  asymétrique,  la 
théorie  de  Kekulé  assigne  la  constitution  suivante  à  la  benzylmé- 
taxylifiine: 

|/\\2H-CH2/      \ 

chkJ 

En  continuant  Tétude  de  la  benzylmétaxylidine  et  en  faisant 
agir  tour  à  tour  les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle,  les  chlorures 
d'acétyle  et  de  benzoyle,  j*ai  obtenu  les  dérivés  correspondants 
dont  je  donne  ici  l'analyse. 

Métbylbenzylmétaxylidine  C^H»— Az<qj|,qoj|j,.  —  On  l'obtient 

en  mélangeant  3  molécules  de  benzylmétaxylidine  et  2  molécules 
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d'iodure  de  méthyle  daos  un  ballon  nmni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant ;  on  chauffe  pendant  cinquante  heures.  M^is  il  est  bon  d'im- 
primer pendant  l'opération  un  mouvement  automatique  au  ballon, 
car  les  soubresauts  sont  violents  et  peuvent  déterminer  la  rup- 
ture du  récipient.  Le  produit  de  la  réaction  est  saturé  par  du  car- 
bonate de  soude  en  solution  étendue  ;  le  liquide  surnageant,  qui 
est  d'un  brun  foncé,  repris  par  la  benzine,  puis  distillé,  donne, 
sous  pression  réduite»  d'abord  de  la  benzine,  puis  la  benzylmé- 
taxylidine  non  transformée  et  un  corps  légèrement  jaune  qui 
passe  entre  205-210<'.  Ce  corps,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  la 
benzine,  etc.,  est  la  méthylbenzylmétaxylidine  liquide  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 
L'analyse  donne  : 

Théorio  pour 
.CH» 

^CH»  Trouvé. 

Aïote  0/0 6.2  5.99 

Acélylbenzylmétaxylidine  CfiW — A.z<QjjaQepj5.  — On  fait  agir 

2  molécules  de  benzylmétaxylidine  sur  1  molécule  de  chlorure 
d'acétyle  pendant  quarante  heures  dans  un  récipient  muni  d'un 
réfrigérant  ascendant. 

Le  produit,  décomposé  par  le  carbonate  de  soude,  etc.,  donne 
une  huile  brune,  laquelle,  reprise  par  la  benzine,  puis  distillée, 
donne  de  la  benzine,  la  métaxylidine  non  transformée,  et,  sous  la 
pression  de  1  centimètre  de  mercure,  laisse  passer  à  215-220''  un 
corps  presque  blanc  qui  se  colore  rapidement  au  contact  de  Tair 
et  se  décompose  facilement.  De  môme  le  dérivé  éthylé  a  été  obtenu 
en  faisant  les  mêmes  opérations  ;  il  passe  entre  230-235o,  mais  ce 
corps  est  aussi  très  instabia  et  se  convertit  au  contact  de  Tair  en 
une  masse  résineuse. 

BeDzoylbeDzylmétBxylidine.  —  S'obtient  en  mélangeant  2  mo- 
lécules de  chlorure  de  benzoyle  à  3  molécules  de  benzylmétaxyli- 
dine dans  un  ballon  auquel  est  adapté  un  très  long  réfrigérant 
ascendant.  On  chauffe  pendant  cinquante  heures  jusqu'à  ce  qu'il 
06  se  dégage  plu3  d'acide  chlorhydrique. 

Le  produit  de  celte  opération,  après  décomposition  par  le  car- 
bonate de  soude,  est  un  corps  légèrement  orangé,  qui,  repris  par 
la  benzine  et  distillé  sous  pression  de  i  centimètre  de  mercure, 
donne  un  liquide  gras  et  onctueux,  d'aspect  jaune-paille,  qui  passe 
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entre  240*245<».  Ce  corps  est  la  benzylmétaxylidine   benzoylée 

/CH» 
^hij/a  ^C0.C«H» 

\CH3 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  la  benzine,  l'élher,  l'alcool  ;  il  se 
dépose  de  ses  solutions  en  cristaux  prismatiques  blancs,  fondant 
entre  85-86*. 

L'analyse  donne  : 

Théorie  poor 

.ca« 

CW^AKgg^Sâ.. 

^CH»  TrouTé. 

Azote  0/0 4.4  4 .01 

Dérivés  nitré  et  sulfoné  de  la  benzylmétaxyUdine. 

.CH» 

Nilrobenzylmétaxylidine  C«H«<ch^"^"*^*"'.— Elle  s'obtient 

\azO« 
en  mélangeant  trois  parties  d*acide  sulfurique  à  66^  B  et  deux 
parties  d'acide  azotique  fumant.  Au  préalable  on  a  dissous  la  ben- 
zylmétaxylidine dans  de  l'acide  sulfurique  à  66^  B  exempt  diacide 
azotique. 

On  opère  dans  un  vase  entouré  d'un  mélange  réfrigérant,  car  le 
rendement  est  d'autant  meilleur  que  la  température  ne  s'élève  pas 
au-dessus  de  5  à  10''  ;  si  on  dépasse  cette  température  le  produit 
est  brûlé  ;  on  laisse  l'opération  se  faire  pendant  quatre  heures. 
Ensuite  le  produit  est  versé  dans  un  vase  contenant  de  l'eau  et  de 
la  glace,  on  sature  au  sel  de  soude  jusqu'à  réaction  alcaline  ;  le 
dérivé  nitré  se  précipite.  C'est  un  corps  jaune  orangé,  qui  est 
soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  Téther. 

L'analyse  donne  : 

Théorie  potr 
.CH» 

"^AïO»  TrouTé. 

Azote  0/0 9.7  9.19 

ySO»H 

/  pus 

Sulfobenzylmétaxylidine  C»H«<ch8  •  ^  EU©  a  été  ob- 

\azH-CH«C«H» 
tenue  en  chauffant  àla  température  de  140-150'»  de  l'acide  sulfurique, 
à  10  0/0  d'anhydride,  mélangé  avec  la  benzylmétaxylidine  suivant 
les  poids  moléculaires.  Ce  corps  sulfoné  cristallise  en  prismes  et 
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est  assez  soluble  dans  l'eau  ;  si  on  traite  sa  solution  par  un  oxydant 
elle  donne  du  bleu. 

Les  sels  obtenus  avec  les  bases  précédentes  ne  sont  pas  encore 
bien  étudiés.  Je  puis  dire  que  les  sels  de  méthyibenzylmétaxylidine 
sont  blancs  et  cristallisent  facilement,  tels  sont  :  le  sulfate,  l'azo- 
tate, le  chlorhydrate. 

Ceux  de  benzoylbenzylmétaxylidine  sont  blancs  et  plus  difficiles 
à  se  former,  tels  sont  :  le  sulfate,  le  chlorhydrate,  Toxaiate  ;  l'azo- 
tate seul  est  jaune. 

Je  continue  Tétude  des  dérivés  et  sels  de  la  benzylmétaxyli- 
dine,  ainsi  que  l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  les  autres  xyli- 
dioes. 

K*  it.   —   Sur  la  flXAtlan  de  l'asote  mtniiMiphériqiie  par  le  sel 
et  par  Jtoe  Yégétaaxi  par  HM.  Am.^iAUTlEK  et  K.  PKOVIN. 

Historique.  —  Les  expériences  que  nous  allons  exposer  ont  eu 
pour  but  d'éclairer  le  problème  si  souvent  débattu  de  la  fixation 
de  l'azote  par  le  sol  et  les  végétaux,  et  les  mécanismes  par  lesquels 
cet  azote  devient  propre  à  être  assimilé  par  les  plantes  (1). 

Si  l'on  calcule  les  quantités  énormes  d'azote  qu'un  sol  cultivé  et 
fertile  perd  annuellement  sous  forme  de  récoltes,  de  nitrates  em- 
portés par  les  eaux  de  drainage  (2),  d^ammoniaque  et  même  d'azote 
libre  diffusés  dans  l'atmosphère  (3),  et  si  l'on  en  déduit  l'azote  des 
fumures  et  des  poussières  de  l'air,  ainsi  que  la  petite  quantité 
d'azotite  ou  azotate  d'ammoniaque  des  eaux  de  pluie,  on  arrive  à 
cette  conclusion  qu'il  se  fixe,  à  l'état  assimilable  par  les  plantes,  un 
excédent  d*azote  sur  le  sol  et  sur  ses  récoltes,  et  l'on  peut  se 
demander  quel  mécanisme  entretient  cette  continuelle  assimila- 
tion. 

Déjà,  dès  18S8,  Boussingault,  frappé  de  ces  considérations,  avait 
abordé  ce  problème  dans  un  premier  mémoire  et  conclu  en  ces 
termes  :  «  Dans  mon  opinion  certains  faits  agricoles  rendent  vrai- 

11)  Biles  ont  été  exécutées  en  1886  et  1887  et  pabliêes  en  partie  aux  Comptes 
ntkdus  de  l'Acâd.  des  Sciences,  t.  i*«,  p.  754,  863,  944,  1008,  1174,  122(2, 
ie08.  —  Voir  aassi  Ibid.,  t.  ii9,  p.  880. 

(t)  Eoassîngaait  a  montré  que  la  Seine  seule  emporte  en  vingt-quatre  heures 
^  la  mer  une  quantité  d'acide  nitrique  équivalant  à  288  tonnes  de  nitrate  de 
polisse. 

(S)  Expériences  de  Lawes  et  Gilbert,  de  Retset,  de  G.  Ville;  ObsenraUons 
de  MM.  Schlœsing,  Gayon  et  Dnpetit,  Dehérain  et  Maquenne  sur  la  réduction 
des  nitrates  dans  les  sol»  (C.  /?.«  t.  4S,  p.  06;  t.  W,  p.  S53;  t^^^M,  p.^ 
et  IM,  et  t.  !•«»  p.  205  et  268).  DigitizedbyV^OOglC 
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semblable  que  les  parties  vertes  des  plantes  sont  aptes  à  s'assi- 
miler Tazote  de  ratmosphère(l).  >  ...  c  Dans  plusieurs  conditions, 
certaines  plantes  (le  trèfle,  les  pois,  mais  non  le  froment  ni 
l'avoine)  sont  aptes  à  puiser  de  l'azote  dans  Tair.  »  t  Mais, 
ajoutait-il,  dans  quelles  circonstances,  à  quel  état  Tazote  se  fixe- 
t-il  sur  les  végétaux?  c'est  ce  que  nous  ignorons  encore  (2),  » 

Le  premier,  vers  1850,  M.  G.  Ville  crut  pouvoir  donner  une 
réponse  à  celte  question.  De  ses  expériences,  contrôlées  par  une 
commission  de  l'Académie  des  sciences,  composée  de  MM.  Dumas, 
Decaisne,  V.  Regnauit,  Péligot  et  Chevreul  (3],  il  conclut  quo  les 
végétaux,  en  général,  sans  distinction  d'espèce  (blé,  colza,  tabac, 
cresson),  cultivés  sur  du  sable  calciné,  sont  capables  de  flxer  Vazole 
libre  de  l'atmosphère  à  une  certaine  période  de  leur  développe- 
ment,  à  la  eondition  qu'on  fournisse  à  leur  graine  une  provision 
de  nitre  suffisante  pour  parvenir  à  cet  âge  favorable  (4), 

Malheureusement  ces  résultats  ne  furent  pas  confirmés  par  les 
expériences  presque  simultanées  de  Boussingault.  En  1854,  à  la 
suite  d'essais  faits  en  vases  clos,  c  dans  une  atmosphère  qui  ne 
fut  pas  renouvelée  j»  et  sur  un  sol  calciné,  ce  savant  concluait  en 
disant  :  c  Le  gaz  azote  de  l'air  n'a  pas  été  assimilé  pendant  la  végé- 
tation des  haricots,  de  l'avoine,  du  cresson  et  des  lupins  (5).  »  Et 
Tannée  suivante,  ayant  opéré  de  même  sur  du  sable  calciné  addi- 
tionné de  quelques  cendres,  il  constata  que,  dans  une  enceinte 
fermée  traversée  par  un  courant  d'air  purifié,  les  plantes  n'avaient 
pas  fixé  d'azote,  tandis  qu'à  l'air  libre,  à  l'abri  de  la  pluie,  11  y 
avait  eu  fixation  de  traces  d'azote  assez  faibles  pour  pouvoir  être 
attribuées  à  l'ammoniaque  atmospliérique  ou  aux  poussières  de 
l'air  (6). 

Ces  expériences  de  Boussingault,  appuyées,  d'ailleurs,  de  celles 
que  Lawes  et  Gilbert  entreprirent  en  Angleterre  (1859-t863), 
parurent  longtemps  devoir  faire  définitivement  rejeter  l'hypothèse 
de  la  fixation  de  l'azote  gazeux  par  les  plantes: 

Près  de  vingt  ans  plus  tard,  M.  Dehérain,  déplaçant  la  question. 


(i)  Ana.  d9  Chim.  et  de  Fbysitpte^iHdQ,  t.  69,  p.  6  et  soiv.  (voy.  p*  i4). 

(2)  Ibid,,  1838,  t.  69,  p.  353  et  saiv.  {v0y.  p.  800).  ~ 

.     (3)  Comptes  readua  de  VAcëd.dea  Se,  t.  44,  p,  757,  i855. 

(4)  G.  ViLLBi  brochure  iu-foUo,  1853.  —Ami.  de  c/i/io.  e/  de  Pbys^y^  9érie, 

t.  46,  p.  314,  1856.  —  Ibid,,  t.  49,  p.  168,  1857.  ~  Recb.  expérim.  ajtur  h 

V  véffétaiioo^  in-S*  de  160  pages  avec  4  pUaches.  Mallel- Bachelier,  édU.  Paris, 

t.   (5)  Aon»  de  Chim.  ti  de  Pkys^  9*  série,  t.  44,- 1854.     . 

(6)  Ibid.,  l.  49, 1865.  ...  Dig«ize^b^G©OgIe 
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affirma,  d*aprôs  une  série  d'essais  faits  in  vltrOf  que  les  matières 
organiques  du  sol  sont  capables  de  fixer  l'azote  libre  de  Tair, 
surtout  en  milieu  alcalin  (1).  Mais  Texactitude  de  ses  conclusions 
fut  contestée  par  M.  Schlœsing  (2). 

En  1877,  M.  Berthelot  établit  que  Tazote  libre  de  Tair  peut 
66  fixer  sur  les  matières  organiques  ternaires,  en  particulier  sur 
les  hydrates  de  carbone,  sous  Tinfluence  de  TeRluve  électrique  (3). 
S*appuyant  sur  ses  expériences  de  laboratoire,  ce  savant  admet 
par  analogie  qu'une  certaine  quantité  de  Tazote  atmosphérique 
peut  être  fixée  sous  forme  de  composés  organiques  complexes  en 
vertu  des  faibles  tensions  électriques  qui  existent  en  tout  temps, 
en  tout  lieu,  à  la  surface  du  globe. 

Mais  c*est  principalement  depuis  1885  que  M.  Berthelot  s'est 
préoccupé  d'établir  directement  la  preuve  de  la  fixation  de  l'azote 
gazeux  par  le  sol  lui-même  et  par  les  végétaux. 

A  cette  époque  il  annonça  que  certains  sables  argileux  jaunes 
du  sous-sol  de  Meudon  et  certains  kaolins^  exposés  tantôt  dans 
une  chambre  close,  tantôt  dans  une  prairie  sous  abri,  tantôt  au 
haut  d^une  tour  sans  abri,  tantôt  dans  des  flacons  hermétiquement 
clos^  fixent  de  l'azote  libre  qu'ils  empruntent  à  l'atmosphère.  Par 
contre,  dans  les  mêmes  terres,  stérilisées  à  100<»,  la  fixation  d'azote 
n'avait  pas  lieu.  Dans  les  cas  favorables  ce  dernier  élément  s'accu- 
mulait dans  les  sols  non  pas  à  l'état  d'ammoniaque  ou  de  nitrate, 
mais  sous  forme  de  composés  organiques.  M.  Berthelot  conclut 
que  dans  les  échantillons  non  stérilisés  la  fixation  de  l'azote  libre 
se  produit  sous  l'influence  d'organismes  microscopiques  (4). 

Deux  ans  plus  tard,  s'appuyant  sur  de  nouveaux  essais  entrepris 
à  l'aide  de  terres  arables,  M.  Berthelot  affirma  c  que  la  terre  végé- 
tale fixe  continuellement  l'azote  atmosphérique  libre,  même  en 
dehors  de  toute  végétation  proprement  dite  »  (5). 

Bnlln  au  début  de  l'année  1888  M.  Berthelot  résumait  les  con- 
clusions de  ses  travaux  antérieurs  dans  les  termes  suivants  :  c  La 
fixation  de  l'azote  sur  un  sol  argileux,  récemment  tiré  des  profon- 

(1)  c.  A.,  U  93^  p.  1852, 1871.  —  Ann.  des  8e.  Minrelles,  5*  sôr.  Botanique, 
i.  i8,  1873. 

(2)  C.  /?.,  mai  1876,  p.  Iâ02. 

(3)  Adu,  de  Chlm,  et  de  Phya. 

(4)  C.  B,,  St6  octobre  1885  et  27  arril  1886. 

(5)  Ibid.y  1887,  t,  104,  p.  206.  —  En  1885,  M.  Joalie  avait  publié  une  série 
dVxpériencea  d'où  U  ressort  que  la  terre  ensemencée  qui  porte  du  sarrasin, 
do  ray-grass,  du  trèfle,  assimile  (sol  et  récolte)  une  quantité  d'azote,  qui,  sous 
abri,  peut  s'élever  Jusqu'à  Of',577  par  kilogramme  de  terre  ensemencée  de 
sarrasin  et  foin  (C,  ^.,  l,  i#«,  p.  1008),  DigtizedbyGoOglc 
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deurs,  a  lieu  sous  la  forme  de  composés  organiques  complexes 
qui  paraissent  appartenir  aux  tissus  de  certains  microbes  contenus 
dans  le  sol.  Elle  cesse,  en  effet,  d'avoir  lieu  quand  la  tecre  a  été 
portée  à  100*  pendant  quelque  temps.  J'ai  reconnu  que  les  condi- 
tions qui  favorisent  cette  absorption  d'azote  sont  celles  qui  per- 
mettent la  circulation  des  gaz  atmosphériques  dans  l'épaisseur  du 
sol  :  porosité  de  la  teire ,  présence  d'une  dose  d'eau  limitée, 
spécialement  comprise  entre  2  ou  3  centièmes  et  15  centièmes; 
présence  de  Toxygène  en  même  temps  que  de  Tazoïe;  tempéra- 
ture supérieure  à  10*,  mais  inférieure  à  40  et  50*.  Ajoutons  enfin 
que  la  fixation  de  l'azote  sur  une  masse  de  terre  déterminée,  dans 
laquelle  ne  se  développe  aucune  végétation  proprement  dite,  ne 
se  poursuit  pas  indéfiniment,  l'aptitude  à  la  provoquer,  de  la  part 
des  êtres  ou  des  matières  contenues  dans  la  terre,  paraissant 
s'épuiser  au  delà  d'une  certaine  limite  (1).  > 

Tel  était  l'état  de  la  question  lorsque,  en  1888,  nous  avons  pré- 
senté à  l'Académie  des  sciences  un  résumé  de  nos  propres  expé- 
riences entreprises  depuis  deux  ans  sur  cet  important  sujet  (2). 

Nous  allons  exposer  successivement  :  les  idées  théoriques  qui 
nous  ont  guidés  dans  ce  travail;  les  méthodes  de  recherches  que 
nous  avons  suivies;  les  procédés  d'analyse  adoptés;  les  résultats 
obtenus. 

Méthodes.  —  Daus  l'intention  où  nous  étions,  non  seulement 
d'aborder  la  question  de  la  fixation  de  l'azote  par  le  sol  et  par  les 
végétaux,  mais  encore  d'essayer  d'en  éclairer  le  mécanisme,  nous 
avons  dissocié  ce  problème  complexe,  étudiant  d'abord  succes- 
sivement comment  se  comportent  le  sol  nu  d'une  part,  le  sol 
ensemencé  et  couvert  de  végétaux  de  l'autre. 

Le  sol  lui-même,  lorsqu'il  est  emprunté  aux  terres  arables  ordi- 
naires, est  un  milieu  d'une  complexité  extrême.  Pour  le  connaître 
dans  toutes  ses  parties,  nous  l'avons  formé  de  toutes  pièces,  lui 
donnant  la  composition  et  l'état  physique  des  meilleures  terres  à 
blé  naturelles,  et  après  nous  être  assurés  au  préalable  que  les 
terrains  artificiels  ainsi  formés,  mélangés  à  quelque  engrais  chi- 
mique (phosphates,  sels  de  potasse),  jouissaient  d'une  fertilité 
remarquable  vis-à-vis  des  céréales  ou  des  lôgiunineuses. 

(1)  C,  /}.,  t.  f06,  p.  509  et  638.  ~  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  Janvier 
1888. 
(t)  Voir  la  Note  (p.  53)   pour  Vindication  des  sources  de  nos  mémoires 
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Après  quelques  tâtonnements  et  essais  comparatifs,  nous  nous 
sommes  arrêtes  au  mélange  suivant  pour  servir  de  sol  ou  fond 
commun  dans  toutes  nos  expériences  : 

Sable  de  Fontainebleau  lavé  aux  acides  forts,  puis  à  Teau  ot  addi- 
tionné de  5/iOOO  de  silice  gélatineuse 60 

Carbonate  de  chaux  précipité  pur 30 

Kaolin  pur  de  Sèvres  lavé  à  Teau  de  Seine  (1) 10 

Phosphate  neatre  de  potasse S 

Ce  sol  enrichi  d'une  faible  quantité  de  chlorures  et  de  sulfates 
fournis  par  Teau  d'arrosage  dont  il  sera  parié  plus  loin,  et  réparti 
dans  des  vases  de  grès,  avec  certaines  précautions  qu'on  va  dé- 
crire, était  très  fertile;  il  était  perméable  à  l'air  et  poreux,  qualités 
dont  nous  avions  remarqué  l'importance,  dans  nos  essais  préhmi- 
naires. 

Nous  nous  sommes  proposés  d'examiner  séparément  la  marche 
de  rasshnilation  de  l'azote  : 

(A)  Dans  le  sol  ci-dessus  dénué  de  végétaux  et  :  l"*  privé  de 
matière  organique  et  de  fer;  2®  dans  ce  même  sol  mêlé  de  sels  ou 
d*oxyde  de  fer;  8^  dans  ce  sol  mêlé  de  matière  organique  ;  4*  dans 
ce  soi  mêlé  à  la  fois  de  matière  organique  et  d'oxyde  de  fer  ; 

(B)  Dans  ces  mêmes  sols,  avec  ou  sans  fer  ou  matière  orga- 
nique, mais  ensemeacés. 

L'oxyde  de  fer  a  été  employé  à  l'état  de  sesquioxyde  gélati- 
neux. 

La  matière  organique  était  constituée  par  un  mélange  de  char- 
bon de  bois  finement  pulvérisé  lavé  aux  acides  à  chaud,  et  d'acide 
bumique,  obtenu  par  l'ébullition  d'une  solution  de  sucre  avec 
l'adde  chlorhydrique. 

Les  considérations  qui  nous  avaient  amenés  à  étudier  plus  par* 
ticulièrement  le  r61e  du  fer  et  des  matières  organiques  duis  la 
fixation  de  l'azote  sont  les  suivantes  : 

On  sait  que  le  fer  métallique,  abandonné  à  l'air  humide,  se 
couvre  bientôt  d'une  couche  de  rouille  ordinairement  ammonia- 
cale. Les  expériences  déjà  anciennes  de  Sarzeaud,  souvent  con- 
trôlées depuis,  ont  montré  que  le  protoxyde  de  fer,  aussi  bien  que 
le  fer  métâttique,  abandonnés  à  l'air  humide,  donnent  naissance  à 
de  l'ammoniaque.  Enfin,  M.  Chevreut  avait  fait  voir  que  ce  pro- 
totyde  est  susceptible  de  se  suroxyder  en  décomposant  l'eau 

(1)  Ce  kaolin  contenait  0r,0Û7  d'oxyde  de  fer  pour  100  grominea. 
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avec  dégagement  d^hydrogène.  Ces  anciennes  observations  nous 
.ont  conduits  à  penser  que  les  oxydes  de  fer»  partout  présents  dans 
la  terre  végétale,  pouvaient  avoir  un  rôle  important  dans  la  fixa- 
tion de  l'azote  :  Toxyde  ferrique  en  présence  des  matières  orga- 
niques des  microbes  ou  des  racines  des  végétaux,  devant  se 
réduire  à  Tétat  d*oxyde  ferreux  (1),  pouvait,  pensions-nous,  dé- 
composer l'eau  avec  dégagement  d'hydrogène  naissant,  et  cet 
hydrogène,  s*unissant  à  l'azote  de  Tair,  donner  de  l'ammoniaque. 
Le  proloxyde  FeO  repassant  à  l'état  d'oxyde  ferrique,  celui-ci 
devait  reproduire  indéfiniment  le  même  cycle  de  réactions. 

On  verra  plus  loin  que  nos  idées  sur  ce  point  se  sont  vérifiées 
en  partie.  Sur  d'autres,  nos  prévisions  théoriques  se  sont  consi- 
dérablement étendues  et  modifiées. 

Voici  maintenant  les  conditions  expérimentales  dans  lesquelles 
nous  nous  sommes  placés. 

Malgré  les  précautions  apportées  au  choix  et  à  la  purification 
des  matières  premières  mises  en  œuvre,  elles  ont  été  trouvées 
azotées.  L'azote  retenu,  ammoniacal,  nitrique  ou  organique,  a 
toujours  été  dosé  d'avance  très  soigneusement. 

Les  sols  préparés,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  ont  été  intro- 
duits dans  des  pots  en  grès  d'une  capacité  d*un  litre,  vernissés  i 
l'intérieur  et  percés  à  la  base  (2).  Chacun  d'eux  avait  été  garni  au 
préalable  à  sa  partie  inférieure  de  150  grammes  de  verre  concassé 
^en  fragments  de  â  à  4  centimètres  carrés  de  surface,  bien  lavés, 
constituant  une  couche  très  perméable  à  Teau  et  à  l'air  et  destinée 
à  assurer  l'aération.  Ces  vases  reposaient  eux-mêmes  sur  trois 
cailloux  siliceux  au-dessus  d'une  assiette  émaillée. 

Le  poids  de  terre  introduit  dans  chacun  de  ces  pots  était  de 
1125  grammes.  Nous  savions  par  nos  expériences  préparatoires 
que  cette  quantité  était  largement  suffisante  pour  nos  récoltes 
•et  nous  n'avons  pas  voulu  l'augmenter  pour  que  les  petites  erreurs 
inhérentes  à  toute  analyse  ne  fussent,  par  le  calcul,  multipliées 
que  par  un  petit  chiffre. 

L'eau  d'arrosage  était  une  eau  de  source  fort  belle,  dont  la 
teneur  en  azote  avait  été  déterminée  (0ff%00555  par  kilogramme) 

(1)  Malgré  l'oxygène,,  et  en  présence  des  maUôres  organiques  oxydables. 
J'oxyde  ferreux  se  produit  dans  le,  sol,  ainsi  que  le  tômoigoent  un  grand 
nombi^e  d'eaux  de  drainage  et  d'eaux  potables  qui  contiennent  du  fer  à  l'élat 
de  carbonate  ferreux,  qu'elles  déposent  ensuite  à  Pair  libre  à  l'état  de  sesqui- 
•oxyde  hydraté. 

(2)  Diamètre  intérieur  des  pots  :  20  centimètres;  surfiMr^ 78«"5Jf ^ 
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et  dont  la  quantité  était  mesurée  jour  par  jour.  Les  égouttures, 
susceptibles  d'entraîner  certains  principes  solubles,  étaient  re- 
cueillies dans  chaque  soucoupe  et  restituées  soigneusement  au 
sol  qui  les  avait  perdues. 

Dans  les  cas  d'ensemencement  des  sols,  nous  nous  sommes 
adressés  à  cette  famille  des  léguniineuses  dont  les  aptitudes  toutes 
particulières  à  satisfaire  leur  besoin  d'azote  sans  épuiser  le  sol  où 
elles  végètent  est  si  manifeste  que  les  agriculteurs  les  ont  depuis 
longtemps  qualifiées  de  plantes  c  améliorantes  ».  L'espèce  choisie 
a  été  la  fève  de  marais  (l). 

Nous  étions  installés  en  pleine  campagne  de  Brie,  dans  une 

serre  en  fer  et  verre  qui,  tout  en  restant  largement  ouverte  à  la 

circulation  de  Tair,  constituait  un  abri  contre  la  phiie,  le  vent,  les 

corps  étrangers,  les  oiseaux,  les  coups  de  soleil  et  les  effluves 

.  électriques. 

Abstraction  faite  des  essais  préliminaires  de  l'année  1886,  dont 
il  a  été  parlé  plus  haut,  toutes  les  expériences  dont  nous  allons 
rapporter  les  résultats  ont  été  menées  de  front,  c'est-à-dire  dans 
des  conditions  identiques  de  temps  et  de  milieu;  et  comme  elles 
portaient  d'ailleurs  sur  un  même  poids  de  terre,  elles  sont  parfai- 
tement comparables.  Commencées  le  14  août  1887,  elles  ont  pris 
fin  le  31  octobre  de  la  même  année  (78  journées),  alors  que  les 
plantes  étaient  en  pleine  floraison.  A  cette  époque,  et  pour  le  temps 
nécessaire  aux  analyses,  les  terres  encore  humides  ont  été  enfer- 
mées dans  des  bocaux  bien  bouchés  qu'elles  remplissaient  entière- 
ment, et  les  plantes,  signeusement  déracinées,  ont  été  séchées 
entières  dans  une  étuve  à  SS"",  puis,  à  l'état  pulvérulent,  dans  un 
dessiccateur  au  chlorure  de  calcium,  à  la  température  ordinaire. 

Vu  l'importance  fondamentale  du  dosage  très  précis  de  l'azote 
total  et  la  détermination  exacte  des  divers  modes  sous  lesquels 

(1)  Le  choix  d*ane  plante  à  grosse  graine,  capable  de  fournir  une  réserve 
alimentaire  assez  forte  au  jeune  végétal,  s'imposait  d'ailleurs  à  nous,  dans 
Hnlenlion  où  nous  étions  de  la  faire  vivre  même  dans  un  sol  exempt  de  fer. 

'  Un  certain  nombre  d'expériences  faites  sur  des  colzas  nous  ont  permis,  en 

'  eifely  de  vériaer  ' Texaetitude  du  dire  de  MM.  Eusèbe  et  Arthur  Gris,  qui 
affirment  que  h  fer  est  un  réactif  indispensable  à  1^  formation  de  la  chlo- 
rophyllCj  quoique  Tun  de  nous  ait  montré  que  cette  dernière  ne  contient  pas 
ie  fer  au  nombre  de  ses  éléments.  D'oîi  la  nécessité  pour  nous  de  semer  dans 
des  sols,  d'ailleurs  exempts  de  fer,  une  graine  qui  en  fût  sufisamment  pourvue 

,  pour  subvenir  à  la  formation  d^  la  chlorophylle  de  la  plante,  au  moins  peofiant 
.plusieurs  semginps.  On  doit  remarquer  aussi  que  lorsque  ces  expériences- ont 

.  été  faites  et  publiées,  les  observations  d'Heillrigel  et  Wilfarth  n'avaient  pas 
été  faites.  ,         ...  :>       •     •  r^^^A^Tr>  *•. 
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il  pouvait  élre  contenu  dans  nos  terres,  nous  avions,  en  1886, 
longuement  étudié  les  méthodes  proposées  pour  ces  détermina- 
tions. Ces  essais  nous  ont  amenés  à  effectuer  le  dosage  de  l'azote 
total  à  l'étal  gazeux,  d'après  un  dispositif  nouveau  que  nous  allons 
exposer. 

Le  procédé  dit  de  Kjeldahl  (destruction  totale  des  matières  or- 
ganiques par  l'acide  sulfurique  concentré  et  le  permanganate), 
appliqué  dans  notre  cas  spécial,  ne  nous  a  donné  que  des  résultats 
peu  encourageants.  Cette  méthode  est  d'un  emploi  long  et  incom- 
mode lorsque,  dans  de  grandes  masses  de  terres  calcaires,  il  faut 
rechercher  de  faibles  proportions  d'azote.  Elle  n'est  tout  à  fait 
exacte,  môme  modifiée  par  addition  d*oxyde  de  mercure  ou  de 
zinc,  ni  avec  les  corps  albuminoïdes,  qu'elle  nitrifie  en  partie  ; 
ni  avec  les  composés  pyridiques  et  quinolëiques,  ni  avec  les 
nitrates,  qu'elle  ne  fait  que  partiellement  passer  à  l'état  d'ammo- 
niaque. 

D'autre  part,  nous  avons  dû  renoncer  à  la  méthode  de  Will  et. 
Varrentrapp.  En  effet,  l'emploi  de  la  chaux  sodée,  suffisant  peut- 
être  pour  les  essais  d'engrais  commerciaux  et  dans  l'analyse  de 
certaines  matières  organiques  (bien  que  la  dissociation  de  l'ammo- 
niaque, qui  commence  dès  le  rouge,  soit  toujours  à  redouter),  était 
trop  infidèle  pour  des  recherches  aussi  précises,  où  l'azote,  retenu 
en  partie  à  l'état  de  molécules  complexes  (1),  se  trouve  mêlé  à 
plus  de  10000  fois  son  poids  de  matières  calcaires  et  siliceuses. 

Nous  avons  donc  cherché  un  procédé  qui  pût,  dans  les  limites 
désirables,  allier  l'exactitude  avec  une  certaine  rapidité.  Nous 
nous  sommes  arrêtés  au  dosage  de  l'azote  total  en  volume  par 
combustion  des  matières  dans  un  courant  d'oxygène  en  présence 
de  l'oxyde  de  cuivre. 

MM.  Schlœsing  et  Mûntz  étaient  arrivés  aux  mêmes  conclusions 
et  avaient  indiqué  un  dispositif  excellent,  mais  qui  demande  un 
outillage  spécial  et  beaucoup  de  soin  et  de  temps  pour  les  ana- 
lyses (2).  Nous  pensons  que  le  mode  par  nous  adopté  a  sur  le  leur 
ravantage  de  la  simplicité,  tout  en  restant  aussi  exact.  Il  peut  se 
résumer  de  la  manière  suivante.  Un  tube  de  verre  de  Bohème,  de 
i'^ySO  de  long  et  de  18  à  20  millimètres  de  diamètre  intérieur,  est 
fermé  à   la  lampe  à  son  extrémité   postérieure  et  légèrement 

(1)  Nous  avons  trouvé  le  procédé  de  la  chaux  sodée  particulièrement  inûdèle 
pour  les  matières  albuminoïdes,  que  Ton  sait  se  former  dans  la  terre  végétale. 

(2)  ScHLŒStNO,  Contribution  à  Tétude  de  la  Chimie  agricole  {Eùcyclopédie 
Frémjr);  —  MOntz,  Analyse  des  matières  agricoles  (Jbid.),^  , 
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recourbé  en  forme  de  crosse  de  fusil  qui  dépasse  la  grille  à  com- 
bustiou  d'une  quinzaine  de  centimètres.  On  introduit  dans  ce  tube  : 
!•  18  grammes  de  chlorate  de  potasse  pulvérisé  fondu  et  6  grammes 
d'oxyde  de  cuivre  (ce  mélange  remplit  les  deux  tiers  de  la  partie 
recourbée  du  tube);  2'' sur  une  longueur  de  iOcentimètres  environ, 
du  carbonate  de  manganèse,  destiné  à  fournir  de  Tacide  carbonique 
pour  le  balayage  des  gaz  au  commencement  et  à  la  fin  de  la  com- 
bustion ;  3^  de  Toxyde  de  cuivre  en  courtes  paillettes  sur  une 
longueur  de  12  centimètres  ;  4°  40  grammes  de  la  terre  à  analyser 
non  séchée  (dont  le  degré  d'humidité  a  été  déterminé  sur  un  autre 
échantillon),  exactement  mélangés  au  mortier  de  bronze  avec 
180  grammes  d'oxyde  de  cuivre  ;  ô'^une  forte  colonne  d'oxyde  de 
cuivre  ;  6**  enfin  une  bonne  quantité  de  cuivre  réduit,  pulvérulent 
et  bien  tassé,  sur  une  longueur  de  15  centimètres  environ.  Elle 
complète  le  remplissage  du  tube. 

Chacune  de  ces  parties  est  convenablement  séparée  des  autres 
par  des  tampons  à  grosses  fibres  d'amiante  calcinée.  On  entoure 
le  tube  de  clinquant  d'arrière  en  avant  jusqu*à  la  colonne  de  cuivre 
réduit  et  au  chlorate  exclusivement  ;  on  le  porte  sur  la  grille  et  on 
en  chasse  Tair  en  faisant  plusieurs  fois  le  vide  à  l'aide  d'une  pompe 
de  Gay-Lussac,  et  dégageant  chaque  fois  de  l'acide  carbonique 
du  GO'Mn,  particulièrement  après  le  dernier  coup  de  pompe.  Le 
tube  étant  bien  purgé  d'air,  on  conduit  ta  combustion  comme 
d'ordinaire.  Lorsque  toute  la  partie  posée  sur  la  grille  a  été  portée 
au  rouge,  on  chauffe  avec  modération  le'  chlorate  de  potasse,  de 
manière  à  dégager  l'oxygène  et  jusqu'à  co  que  le  cuivre  réduit 
commence  à  s'oxyder  franchement.  On  balaye  alors  le  tube  par 
un  courant  d'acide  carbonique,  en  réchauffant  de  nouveau  le 
carbonate  manganeux.  Après  la  combustion  on  introduit  dans  la 
cloche  à  gaz,  placée  sur  le  mercure  et  contenant  la  lessive  de 
potasse  caustique,  quelques  centimètres  cubes  d'une  solution  con- 
centrée de  pyrogallol  pour  le  cas  où  une  trace  d'oxygène  y  aurait 
pénétré  (1),  puis  on  fait  les  lectures. 

Il  serait  trcp  long  de  rappeler  ici  les  précautions  de  détail  qu'il 
est  bon  d'apporter  à  l'emploi  de  ce  procédé.  Nous  observerons 
seulement  qu'après  avoir  plusieurs  fois  transvasé  le  gaz  sur  de 
l'eau  renouvelée  et  saturée  d'azote  pour  éloigner  la  potasse,  nous 
laissons  séjourner  une  heure  dans  une  large  et  longue  éprouvetta 
à  pied,  où  elle  est  complètement  immergée,  la  clodie  graduée  qui 


(1)  La  présence  de  l'oxygtoe  n'a  été  constatée  dans  nos  expériences  qu'une 

Digitized  by  V 


•^••'•'•-  ~       y  Google 


62  MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

le  contient,  pour  laissei*  le  gaz  se  saturer  d*humidité.  Toutes  les 
lectures  de  volume  doivent  se  faire  sous  l'eau  avec  les  corrections 
de  température  et  de  pression  nécessaires. 

En  ce  qui  concerne  l'exactitude  de  ce  procédé  et  son  applica- 
tion aux  divers  cas,  nous  dirons  qu'il  est  d'une  application  géné- 
rale, et  qu'en  Tait  il  nous  a  seul  fourni,  dans  nos  expériences 
d'essai,  les  chiffres  théoriques  de  la  teneur  en  azote  de  l'albumine 
préalablement  analysée  que  nous  mélangions  à  nos  terres.  Pour 
Oi^',l  d'albumine,  additionnée  à  30  grammes  de  sable  siliceux 
exempt  d'azote,  nous  avons  trouvé,  en  effet  :  Az  0/0  d'albumine 
=  16.12(1);  au  contraire,  le  procédé  à  la  chaux  sodée  ne  nous 
donnait,  dans  les  mêmes  conditions,  que  des  chiffres  trop  faibles 
de  10  et  jusqu'à  20  0/0. 

Le  dosage  préalable  de  Vazole  total  dans  les  graines  et  dans 
les  plantes  a  été  fait  grâce  au  procédé  classique  de  Dumas. 

Pour  déterminer  Vazote  nitrique  nous  avons  suivi  le  procédé 
de  M.  Schiœsing  :  réduction  des  nitrates  par  le  protochlorure  de 
fer  en  présence  d'HCl,  et  lecture  volumétrique  du  bioxyde  d'azote 
ainsi  formé. 

Le  dosage  de  Vazote  ammoniacal  a  été  exécuté  par  la  méthode 
et  l'appareil  du  même  auteur. 

Résultats.  —  D'après  ce  qui  a  été  précédemment  exposé,  nos 
expériences  peuvent  être  réparties  en  deux  séries  :  la  première 
portant  sur  des  sols  non  ensemencés;  la  seconde^  sur  des  sols 
ensemencés. 

Nous  exposerons  d'abord  les  variations  de  l'azote  total  qui  se 
sont  produites  dans  l'un  et  l'autre  cas. 

Tariations  de  l'azote  total. 

Première  série.   —    Sols  non   ensemencés.  (Durée  :  78  jours.) 

A.  —  Sols  privés  de  matière  organique. 

Expérience  I.  Sol  nu.  —  Cette  expérience  a  porté  sur 
1125  grammes  du  fond  commun^  dont  la  composition  a  été  pré- 
cédemment donnée  (p.  57).  Le  sol  était  maintenu  très  légèrement 
humide.  La  quantité  d'eau  d'arrosage  employée  à  cet  effet  a  été 


(i)  Dumas   et  Cahours   ont  trouvé  pour   l'albamine  :   Az  0/0  =  15.8;   et 
M.  Schûtzenberger  :  Az  0/0  =  16.4.  La  moyenne  de  ces  deiur^J^i^ri^ est  16.1. 
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de  546  grammes  en  78  jours.  Les  égoullures,  on  Ta  dit,  étaient 
restituées  intégralement  au  sol.  Les  variations  de  Tazote  total 
peuvent  se  résumer  de  la  manière  suivante  : 

Azote  préexistant  dans  le  sol 0, 1151 

Azote  introduit  par  Tarrosage 0,0030 

0,1181 
Azote  à  la  fin  de  l'expérience 0,1187 

Azote  perda  au  cours  de  rexpérience 0,0044 

Expérience  IL  —  Cette  expérience  a  été  faite  dans  les  mêmes 
conditions  que  la  précédente.  Elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Azote  préexistaut  dans  le  sol 0,1151 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0090 

0,1181 
Azote  à  la  fin  de  Texpérienoe . .    0,1054 

Azote  perdu  au  cours  de  rexpérience 0,0127 

On  voit  que  notre  sol  artificiel  dénué  ou  presque  dénué  de  fer  et 
de  matières  organiques,  exposé  à  Tair  des  champs,  sans  abri,  loin 
de  s'assimiler  Tazote,  perd  une  faible  partie  de  celui  qu'il  contenait 
au  début,  environ  7mB«',5  par  kilogramme  de  terre  et  pour  78  centi- 
mètres carrés  de  superficie. 

ExpBRiKNCE  UL  InHaence  de  Paddition  du  fer.  — -  Composition  du 
sol: 

Fond  commun 1087,5 

FeKP  (ajouté  à  l'état  gélatineux) 87,5  (5  0/0) 

11Î5,0 

L'expérience  a  été  menée  comme  les  précédentes;  la  quantité 
d*eau  d'arrosage  a  été  de  517  grammes  : 

Azote  préexistant  dans  le  sol 0,1252 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0029 

0,1281 
Azote  à  la  fin  de  Texpérience 0,0987 

Azote  perdu  au  cours  de  rexpérience 0,0294 

ExpÉHiBNCE  IV.  Sol  additionné  de  fer.  —  Cette  expérience  a  été 
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faite  dans  les  mêmes  conditions  que  la  précédente.  Elle  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Azote  préexistant  dans  le  sol 0, 1252 

Azote  introduit  par  Tarrosage 0,0028 

0,iâ81 
Azote  à  la  fin  de  Texpérience 0,1 106 

Azote  perdu  au  cours  de  rexpérience 0,0175 

Perte  moyenne  en  azote  par  kilogramme  de  terres  additionnées 
d'oxyde  de  fer  :  20«»«r,9. 

On  remarquera,  dès  à  présent,  que  dans  aucune  de  ces  expé- 
riences, portant  sur  des  sols  non  ensemencés  et  dépourvus  de 
matière  organique,  il  n'y  a  eu  fixation  d'azote.  Au  contraire,  cet 
élément  a  diminué  légèrement  dans  ces  terres,  circonstance  dont 
les  dosages  de  Tazote  nitrique  et  de  Tazote  ammoniacal  nous  four- 
niront l'explication. 

B.  —  Sols  pourvus  de  matière  organique. 

Expérience  V.  Action  de  Tbumus  seul.  —  Composition  du  sol  : 

Fond  commun 1100,25 

Charbon  pulvérisé  lavé  aux  acides.        22,50  (2  0/0) 
Acide  humique 2,25  (2  0/00) 

1125,00 

L*expérience  a  été  menée  comme  les  précédentes,  les  vases 
placés  côte  à  côte;  la  quantité  d'eau  d'arrosage  a  été  de  6â2 grammes. 
Résultats  : 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commua 0, 1 126 

Azote  préexistant  dans  le  charbon  pulvérisé 0,1183 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0035 

0,2344 
Azote  à  la  fin  de  l'expérience 0,3S49 

Azote  fixé  au  cours  de  Texpérience 0, 1005 

Expérience  VI.  Influence  simultanée  de  rhumus  et  du  fer.  — 
Composition  du  sol  : 

Fond  commun 1062,75 

Fe203 37 ,  50  (5  0/0) 

Charbon  pulvérisé 22,50  (2  0/0 

Acide  humique 2,25  (2  0/00) 

^^D^ii^by  Google 
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L'expérience  a  été  conduite  comme  les  précédentes  ;  la  quantité 
d'eau  d'arrosage  a  été  de  546  grammes.  Résultats  : 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0,1224 

Azote  préexistant  dans  le  charbon  pulvérisé 0,1183 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0030 

0,2437 
Azote  à  la  fin  de  Texpërience 0,2592 

Asote  fixé  au  cours  de  l'expérience 0,0155 

Expérience  VIL  Inffuence  simultanée  do  T humus  et  du  fer,  — 
Cette  expérience  a  été  faite  dans  les  mêmes  conditions  que  la 
précédente.  Elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0,i224 

Azote  préexistant  dans  le  charbon  pulvérise 0, 1183 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0030 

0,2437 
Azote  à  la  fin  de  l'expérience 0,4451 

Azote  fixé  (1)  au  cours  de  l'expérience 0,2014 

On  remarquera  que  dans  toutes  ces  expériences,  portant  sur  des 
sols  non  ensemencés  mais  pourvus  de  matière  organique,  il  y  a 
eu  fixation  d'une  quantité  très  sensible  d'azote  atmosphérique  ; 
134  milligrammes  en  moyenne  par  kilogramme  de  terre  pour  les 
deux  expériences  faites  dans  des  conditions  favorables  à  l'absorp- 
tion. 

Cette  première  série  d'expériences  (Sols  non  ensemencés)  se 
résume  donc  de  la  manière  suivante  : 

Soit  nut.  Azote  perdo.  Azote  flié. 

f^^^z^^  Sn;:::;;;::::;;.;;;:::::  J:S        > 

de  matière       ,j, ^^^^^ 

organique.     (  j^ Oq1^5 

Sols  pourvus  l\ »  0.1005 


de  matière 
organique. 


VI n  0,0155 

[VII •  0,2014 

Moyenne 0,1058 


(1)  Le  gain  d'Azote  daus  rexpérience  VI  est  bien  plus  faible  que  dans  l'expé- 
rience VII  ;  mais  les  analyses,  plusieurs  fois  répétées,  ont  été  concordantes. 
La  seule  explication  de  ce  fait  est  dans  un  excès  de  tassement  que  nous  avions 
fait  subir  au  sol  n*  VI  :  confirmation  manifeste  de  nos  observations  relatives 
à  la  perméabiUtô  des  terres.  ^.^.^.^^^  ^^  GoOglc 

soc.  CHiM.,  3«  sén.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  ^ 
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Ce  qui  signiHc  que  les  sols  pourvus  de  matière  organique,  et 
ceux-là  seulement^  sont  capables  de  Bxer  F  azote  de  FatmosphèrCy 
et  que  la  matière  organique  est  f  intermédiaire  indispensable  de 
cette  fixation. 


Deuxième  série.  —  Sols  ensemencés.  (Durée  :  78  jours.) 

Expérience  VIII.  Sol  privé  de  fer.  — Cette  expérience,  de  môme 
que  les  expériences  I  et  II,  a  porté  sur  1125  grammes  du  fond 
commun.  Dès  le  14  août,  quatre  fèves  de  marais  y  ont  été  semées  ; 
elles  ont  levé  successivement,  Tune  le  24,  Tautre  le  25  et  les 
deux  dernières  le  29  du  même  mois.  L*un  des  quatre  pieds  a 
végété  assez  misérablement,  sans  jamais  dépasser  la  taille  de  6 
ou  7  centimètres,  jusqu'au  10  octobre  où  il  s'est  afTaissë  complè- 
tement, atteint  d'une  sorte  de  gangrène  noire.  Les  autres  se  sont 
développés  normalement,  fournissant  une  tige  un  peu  grêle,  d*une 
hauteur  de  45  à  50  centimètres,  des  feuilles  nombreuses  et  des 
fleurs  qui  ont  commencé  à  s'épanouir  le  10  octobre.  La  quantité 
d*eau  d'arrosage,  par  suite  de  l'évaporation  active  des  surfaces 
végétantes,  a  dû  être  portée  à  1322  grammes.  Les  variations  de 
l'azote  total  peuvent  être  résumées  de  la  façon  suivante  : 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0, 1151 

Azote  préexistant  dans  les  semences 0,2342 

Azote  introduit  par  Tarrosage 0,00*73 

Azote  introduit 0,3666 

Azote  du  sol  à  la  fln  de  Texpérience 0,1782 

Azote  de  la  récolte  (21^,01  do  ploiites  sèches) 0,3590 

Total  de  l'azote  (sol  et  récolte) 0,5372 

Azote  introduit 0,3566 

Azote  fixé  au  cours  de  Texpërience 0, 1806 


Expérience  IX.  Influence  des  sols  ferrugineux.  —  Sol  de  même 
composition  que  dans  les  expériences  III  et  IV.  Savoir  : 

Fond  commun 1087,5 

Fe203 37,5  (6  0/0) 
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Quatre  fèves  de  marais,  semées  dès  le  14  août,  ont  levé  succes- 
sivement le  23,  le  25,  le  26  et  le  27  du  même  mois.  Les  quatre 
pieds  se  sont  développés  normalement,  présentant  le  même  aspect 
et  la  même  taille  que  les  pieds  les  plus  vigoureux  de  Texpérience 
précédente;  les  fleurs  n^ont  commencé  à  s'épanouir  que  dans 
les  derniers  jours  d'octobre.  Eau  d'arrosage:  1298  granunes. 
Résultats  : 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0,  iib^ 

Azote  préexistant  dans  les  semences 0^2342 

Azote  introduit  par  Tarrosage 0,0072 

A»ote  introduit 0,3666 

Azote  du  sol  à  la  fin  de  TexpërieDce 0,1558 

Azote  de  la  récolte  (20^,  10  de  plantes  sèches) 0,3783 

Total  de  l'azote  (sol  et  récolte) 0,5341 

Azote  introduit 0,9 


Azote  fixé  au  cours  de  Texpërience 0, 1675 

Expérience  X.  Sols  pourvus  de  matière  humiqu3  mais  sans 
fer,  —  Sol  de  même  composition  que  dans  l'expérience  V. 
Savoir  : 

Fond  commun 1100,25 

Charbon  pulvérisé 22,50  (2  0/0) 

Acide  humique. 2,25  (2  0/00) 


1125,00 


Quatre  fèves  de  marais,  semées  le  14  août,  ont  levé  presque 
simultanément  le  1®'  et  le  2  septembre.  Les  quatre  pieds  se  sont 
développés  normalement,  présentant  le  même  aspect  et  la  même 
taille  que  ceux  de  l'expérience  précédente.  Néanmoins  ils  n'avaient 
pas  encore  donné  de  fleurs  lorsque  l'expérience  a  pris  fln.  Eau 
d'arrosage  :  1822  grammes. 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0, 1186 

Azote  préexistant  dans  le  charbon  pulvérise 0,1 183 

Aeote  préexistant  dans  les  semences 0,2342 

Azote  introduit  par  Tarrosage. 0,0073 

Total  de  l'azote  iatroduil. .  .agHtkzec>byLjQ)€l^iC 
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Azote  du  sol  à  la  fin  do  l'expérience • 0,8238 

Azote  de  la  récolte  (!'?'', 55  de  plantes  sèches) 0,3559 

Total  de  l'azote  (sol  et  récolte) 0,6797 

Azote  introduit 0,4724 

Azote  fixé  au  cours  de  Texpérience 0,2073 

Expérience  XL  Influence  simultanée  du  fer  et  de  Tbumus,  — 
Sol  de  même  composition  que  dans  les  expériences  VI  et  VU. 
Savoir  : 

Fond  commun 1068,75 

Fe^CP 37,5    (5  0/0) 

Charbon  pulvérisé 22,5    (2  0/0) 

Acide  ulmique 2,25  (2  0/00) 

1125,00 

Quatre  fèves  de  marais,  semées  le  14  août,  ont  levé  presque 
simultanément  le  23  et  le  24  du  même  mois.  Les  quatre  pieds  se 
sont  développés  normalement,  présentant  le  même  aspect  et  la 
même  taille  que  les  pieds  les  plus  vigoureux  des  expériences 
précitées.  Ils  ont  donné  des  fleurs  qui  ont  commencé  à  s*épanouir 
le  10  octobre.  Eau  d'arrosage  :  1085  grammes.  Résultats  : 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0,1224 

Azote  préexistant  dans  le  charbon  pulvénsé 0,1183 

Azote  préexistant  dans  les  semences 0, 2342 

Azote  introduit  par  Tarrosage 0,0057 

Azote  introduit 0,4806 

Azote  du  sol  à  la  fin  de  l'expérience 0,3145 

Azote  de  la  récolte  (19«%37  de  plantes  sèches) 0,4143 

Total  de  Tazote  (sol  et  récolte) 0, 7288 

Azote  introduit 0,4806 

Azote  fixé  au  cours  de  Texpérience 0,2482 

On  voit  donc  que  tous  les  sols  ensemencés,  pourvus,  d'ailleurs, 
ou  non  dhumus  artificiel,  ont  fixé  une  quantité  d'azote  notable. 

Ces  deux  séries  d'expériences  {sols  nus  et  sols  ensemencés) 
ayant  porté  sur  des  sols  de  même  composition  et  ayant  été  laites 
dans  des  conditions  identiques,  — l'intervention  du' végétal  excep- 
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tée, —  il  est  intéressant  d*en  comparer  les  résultats  afin  de  mettre 
en  lumière  les  conséquences  de  cette  intervention  : 

bifféreofies 
en  faveur  du  sol 
eosemeocé. 
Azote  totil  (Azote  Axé 

flxé  par  le  sol        aoas  rinfloenee 
Sols.  et  la  plante.        de  la  véfétatloii) 

Sols  (  ^  (^^^  ensemencé) -—0,0015 

privés  de  fer  \  "  («^0°  ensemencé). . . .  -  0,0127  ,   q  ^^ 

et  de  matière   1  Moyenne -0,0086 

organique.     [  ym  (ensemencé) +  0,1806 

IIU  (non  ensemencé)....      —  0,0294 
IV  (non  ensemencé). ...      —  0,0175 
y       +0,1910 
Moyenne -0,0234    ^ 
IX  (ensemencé) +  0,1676 

Sols  pourvus  (  V  (non  ensemencé) +  0,1005    . 

de  mal.  organ.j  X  (ensemencé) +  0,2072    «       +  ^'^^^ 

Sols  /  VI  (non  ensemencé). .. .  4-0,0155 

pourvus  de  fer  \  ^^  (^0°  ensemencé). . .  -f  0,2024  ,    q  ^393 

et  de  matière  1  Moyenne +  0, 1089    ^ 

organique.     (  xi  (ensemencé) +  0,2482  

Moyenne +  0,1565 

Notre  I'*  série  d'expériences  avait  établi  que  les  matières  orga- 
niques du  sol  fixent  de  Tazote  indépendamment  de  toute  végéta- 
tion; la  II*  série  montre  que  la  végétation,  celle  des  légumineuses 
en  particulier,  constitue  un  mode  de  fixation  de  Tazote,  qui  vient 
s'ajouter  au  précédent  dans  les  sols  riches  en  humus,  et  qui  peut 
même  le  suppléer  dans  les  sols  neufs  qui  n'en  sont  pas  encore 
suffisamment  pourvus. 

Nous  ne  nous  en  sommes  pas  tenus  à  ces  résultats  généraux  et 
l'analyse  que  nous  avons  faite  de  l'azote  sous  ses  différents  états 
d'azote  nitrique,  ammoniacal  et  organique  va  nous  permettre  de 
les  interpréter  convenablement.  {A  suivre.) 


N'  IS.  —  Sar  la  formation  aynthétiiiae  de  l'aoétylène  aux  dépena 
du  bromoformei  par  M.  P.  CAZENEVVE. 


Il  y  a  quelques  années  (1),  j'ai  signalé  la  production  du  gaz 
acétylène  par  réaction,  à  froid,  de  la  poudre  humide  d'argent  sur 

(1)  Bulletin  de  Itt  Société  ehimiquey  nouvelle  série,  fe4giiiij*)yiOM)glc 
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riodoforme,  Teau  jouant  uniquement  le  rôle  de  favoriser  les  con- 
tacts. Cette  formation  synthétique,  par  soudure  des  deux  CH  de 
deux  molécules  de  formène  trisubstitué,  avait  d'ailleurs  été  réalisée 
par  M.  Berthelot,  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  chloroforme 
sur  du  cuivre  chauffé  au  rouge  (1),  puis  par  Kletzinsky  (2)  et 
ensuite  par  Fittig  (8),  en  faisant  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur 
le  chloroforme.  La  production  de  Tacétylène  aux  dépens  de  l'iodo- 
forme,  soit  à  froid,  soit  à  basse  température  en  présence  des 
métaux,  argent,  fer  et  zinc,  avait  Tavantage  d'être  beaucoup  plus 
abondante  et  ensuite  de  constituer  une  expérience  de  cours  élé- 
gante. 

Je  viens  de  reconnaître  que  le  bromoforme  présentait,  sur  le 
chloroforme  et  même  riodoforme,  de  grands  avantages  pour  mettre 
en  relief  la  production  synthétique  de  l'acétylène. 

Mis  en  contact  avec  un  excès  de  poudre  d'argent  bien  desséchée, 
le  bromoforme  •  s'échauffe  et  donne  un  dégagement  abondant 
d'acétylène.  10  grammes  de  bromoforme  réagissent  ainsi  rapide- 
ment sur  50  grammes  de  poudre  d'argent.  Si  Ton  active  la  réaction 
en  chauffant  légèrement,  la  décomposition  peut  être  tellement  vive 
que  l'argent  devient  incandescent,  avec  dégagement  tumultueux. 
La  quantité  d'acétylène  produite  n*est  pas  très  éloignée  de  la 
théorie. 

Une  façon  très  démonstrative  de  procéder  consiste  à  imprégner 
de  bromoforme  une  certaine  quantité  de  poudre  de  zinc  dans  un 
ballon.  On  verse  avec  précaution,  le  long  de  la  paroi,  quelques 
goutles  de  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  de  manière  que  le 
réaciif  vienne  partiellement  intéresser  le  zinc  mouillé  de  bromo- 
forme. L'acétylène  se  dégage  tumultueusement,  au  point  de  déter- 
miner la  formation  instantanée  d'acétylure  de  cuivre  sur  tous  les 
points  de  la  paroi  du  ballon  imprégnés  de  réactif.  On  renouvelle 
cette  addition  sur  un  autre  point  de  la  paroi,  et  le  phénomène  se 
reproduit  d'une  façon  saisissante. 

Le  zinc  ou  le  fer  seuls  décomposent  mal  le  bromoforme. 

Un  mode  de  préparation  régulière  consiste  à  additionner 
50  grammes  de  poudre  de  zinc  de  20  grammes  de  bromoforme,  puis 
.  d'une  solution  de  chlorure  de  cuivre  à  2  0/0.  Le  mélange  s'échauffe 
spontanément  au  contact  de  la  pile  zinc-cuivre.  On  recueille  abon- 
damment de  Tacétylène. 

(1)  Comptes  rcDdus,  t.  50,  p.  b05. 

(2)  Jahresb.,  1865,  p.  485. 

<J)  ZcUsch,  fÙT  Chemîe,  186G,  p.  127.  DigitizedbyGoOgle 
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Le  chloroforme,  soit  au  contact  de  la  poudre  d'argent,  soit  en 
présence  de  la  poudre  de  zinc  et  du  protochtorure  de  cuivre  ammo- 
niacal, comme  ci-dessus,  ne  donne  pas  d*acétylène.  La  poudre 
zinc-cuivre,  comme  dans  la  dernière  opération  décrite,  n'en  donne 
qu'une  trace  très  faible. 

ChaufCé  avec  le  sodium,  le  bromoforme  dégage  des  traces  dou- 
teuses d'acétylène.  Le  fait  est  digne  d'être  noté.  D'ailleurs  le 
chloroforme,  dans  l'expérience  de  Kletzinski,  ne  donne  que  des 
traces  également. 

En  résumé,  le  bromoforme,  soit  au  contact  de  la  poudre  d'ar- 
gent, soit  au  contact  du  zinc-cuivre  humide,  constitue  une  source 
d'acétylène  abondante. 

L'étude  comparée  de  Tiodeforme,  au  bromoforme  et  du  chloro- 
forme montre  que  l'iodcforme  est  le  plus  facilement  décomposable 
par  les  métaux  et  le  chloroforme  le  plus  réfractaire.  L'affinité  plus 
faible  de  l'iode  et  du  brome  pour  le  carbone,  comme  on  le  sait, 
explique  la  décomposition.  Ce  qui  est  moins  explicable,  c'est 
l'action  décomposante  variable  des  divers  métaux  sur  le  bromo- 
forme. Les  métaux  qui  se  soudent  au  brome  avec  le  dégagement 
de  chaleur  le  plus  considérable,  devraient  être  les  agents  les  plus 
favorables  de  la  décomposition  du  bromoforme.  Précisément  la 
Chermochimie  parait  à  première  vue  en  défaut.  L'argent,  qui 
dégage  avec  le  brome  moins  de  chaleur  que  le  fer,  le  zinc,  le 
sodium,  le  mercure,  etc.,  a  une  action  décomposante  plus  active. 

L'état  moléculaire  de  ces  métaux  doit  avoir  une  grande  influence 
sur  la  décomposition  ;  c'est  sans  doute  dans  cet  état  particulier 
qu'il  faut  chercher  les  contradictions  apparentes  entre  les  faits  et 
les  prévisions  ihermoehimiques. 

Ces  faits  sont  du  même  ordre  que  ceux  que  signalaient,  il  y  a 
quelques  jours  (1),  MM.  Henri  Gautier  et  Georges  Gharpy  sur  la 
combinaison  directe  des  métaux  avec  le  chlore  et  le  brome.  La 
plupart  des  métaux,  à  l'exception  de  l'aluminium,  sont  à  peine 
attaqués  par  le  chlore  et  le  brome  sec  à  la  température  ordinaire. 
Il  faut  Uii  travail  préliminaire  pour  déterminer  ces  réactions,  tra- 
vail qui  n'est  point  réglé  par  la  comparaison  des  quantités  de 
chaleur  dégagées,  f  II  est  même  très  curieux,  dans  des  cas  qui 
paraissent  tout  à  fait  comparables,  de  voir  que  Taclion  d'une  éner- 
gie étrangère  est  tantôt  inutile,  tantôt  indispensable,  et  que,  si 
cette  énergie  est  nécessaire,  elle  n'intervient  pas  de  la  même 
manière.  »  Ces  réflexions  s'appliquent  à  l'action  des  métaux,  non 

(1)   AC,   d.   se,   l.  ««3,  p.   597,  1891.  OigitizedbyGoOglC 
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plus  sur  les  métalloïdes,  mais  sur  les  dérivés  organiques,  produits 
de  substitution  halogénée. 


IV*  14.  —  Sar  les  ehloro-lodnrea  de  «laelqnes  teee«  orgasl^aesi 
par  Amé  PICTET  et  Gvst.  KmAVFT. 

On  sait  que  les  bases  du  groupe  de  la  pyridine  et  de  la  quino- 
léine,  ainsi  que  la  plupart  des  alcaloïdes  végétaux,  fournissent,  en 
solution  chlorbydrique  avec  le  protochlorure  d'iode,  des  produits 
d*addition  caractéristiques.  Ces  corps  ont  été  principalement  étu- 
diés par  Ostermayer  (1)  et  par  Dittmar  (2).  Ce  dernier  a  même 
voulu  voir  dans  la  formation  de  ces  composés  une  réaction  parti- 
culière aux  corps  qui  renferment  le  noyau  pyridique  ;  ayant  cru 
reconnaître  que  les  bases  de  la  série  grasse  ne  réagissent  pas  avec 
le  protochlorure  d'iode,  et  que  celles  de  la  série  aromatique  sont 
converties  par  cet  agent  en  produits  de  substitution  iodés,  il  en 
tire  cette  conséquence  que  toutes  les  bases  organiques,  et  en  par- 
ticulier les  bases  d'origine  végétale,  qui  fournissent  des  chloro- 
iodures,  doivent  être  considérées  comme  des  dérivés  de  la  pyri- 
dine. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher  si  les  bases  organiques 
sont  susceptibles  de  donner  avec  le  trichlorure  diode  des  com- 
posés analogues  à  ceux  que  fournit  le  protochlorure.  Nos  essais 
ont  porté  jusqu'à  présent  sur  la  pyridine,  la  pipéridine,  la  quino- 
léine  et  la  triméthylamine.  Nous  avons  trouvé  que,  lorsqu'on  mé- 
lange Tune  de  ces  bases,  à  l'état  de  solution  ou  d'émulsion  dans 
l'eau,  avec  la  quantité  calculée  (1  molécule)  de  trichlorui*e  d'iode 
également  dissous  dans  l'eau,  il  ne  se  forme  aucun  précipité,  mais 
que,  par  concentration  de  la  solution,  on  obtient  bientôt  une  abon- 
dante cristallisation  de  belles  aiguilles  jaunes. 

L'analyse  nous  a  montré  que  ces  corps  ne  sont  pas  les  produits 
d'addition  de  la  base  avec  le  trichlorure  d*iode,  ainsi  que  nous 
nous  y  attendions,  mais  qu'ils  sont  formés  par  la  combinaison  de 
i  molécule  du  chlorhydrate  de  la  base  avec  1  molécule  de  proto- 
chlorure.  Il  y  a  donc,  en  premier  lieu,  décomposition  du  trichlo- 
rure par  Teau,  avec  formation  de  protoclilorure  et  d'acide  chlor- 
hydrique  et  addition  subséquente  des  éléments  de  ces  deux  corps 
à  la  molécule  de  la  base.  La  présence  des  acides  iodique  et  chlor- 
bydrique, que  nous  avons  constatée  dans  les  eaux-mères  des  cris- 
taux jaunes,  nous  permet  de  représenter  la  réaction  (en  prenant 

(1)  Ostermayer,  A//(//ir/7(iflôr<'«  «ws  dor  chena.  Versuchslatlan  zu  Wiesbaben^ 

(2)  Dittmar,  D.  cb.  G.,  t.  «8,  p.  1612.  DigitizedbyLjOOgl 
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comme  exemple  celle  qui  a  lieu  avec  la  pyridine)  par  les  deux 
équations  suivantes  : 

2IG13  +  3H20  =  ICI  4-  5HGI  -f  H103, 
G*H«Az  +  ICI  +  HCl  =  G*H5Az  .ICI .  HGl. 

On  voit  donc  que  le  trichlorure  d'iode  n'est  pas  susceptible  de 
se  combiner  comme  tel  aux  bases  que  nous  avons  étudiées,  et  que 
son  emploi  conduit  aux  mêmes  résultats  que  la  solution  chlorhy- 
drique  de  protochiorure  dont  se  sont  servis  Ostermayer  etDittmar. 
Les  dérivés  de  la  pyridine  et  de  la  quinoléine,  préparés  suivant 
les  deux  procédés,  sont  en  elTet  identiques,  ainsi  que  nous  nous 
en  sommes  assurés.  Quant  à  ceux  que  nous  avons  obtenus  avec  la 
pipéridine  et  la  triméthylamine,  et  qui  n'avaient  pas  été  préparés 
précédemment,  nous  avons  trouvé  qu'ils  se  forment  aussi  lorsqu'on 
mélange  une  solution  des  chlorhydrates  de  ces  bases  avec  le  pro- 
tochiorure d'iode. 

En  traitant  les  sels  par  la  soude,  on  met  en  liberté  les  chloro- 
iodures.  Ce  sont  des  corps  blancs,  insolubles  dans  l'eau  et  cris- 
tallisant dans  l'élher  en  fines  aiguilles.  Us  sont  doués  de  propriétés 
basiques  prononcées  ;  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  ils  régé- 
nèrent le  sel  primitif,  lequel  peut  a  son  tour  fournir  des  sels 
doubles  avec  les  chlorures  de  platine,  d'or,  de  mercure,  etc.  Ils 
donnent  également  avec  les  acides  sulfurique,  nitrique,  chromique 
et  picrique  des  sels  bien  cristallisés.  L'addition  des  atomes  de 
chlore  et  d'iode  n'a  donc  pas  modifié  le  caractère  basique  des 
substances  primitives. 

Cblor(hiodure  de  pyridine  C'H'AzICl.  —  Aiguilles  blanches 
fusibles  à  132''.  Analyse  : 

TrooTé.  Ctlcolé. 

1 62.54  52.51 

a 14.70  14.69 

Le  chlorhydrate  G^H'AzlGl .  HCl  cristallise  dans  Teau  en  longues 
aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  180®. 

Cbloro-iodure  de  quinoléine  C*H"'AzICl.  —  Petites  aiguilles 
blanches  ;  point  de  fusion,  159^,5.  Analyse  : 

Trouvé.  Cilcalé. 

l 43.45  43.49 

Cl 42.16  12. n 

Dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique,  la  base  donne  le  sel 
C'H'^AzICl.HCl  (point  de  fusion,  118»),  déj^à  obtenu  par  Oster- 
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mayer  en  traitant  le  chlorhydrate  de  quinoléine  par  le  protochlo- 
rure d'iode,  et  désigné  par  lui  sous  le  nom  de  quino-iodine. 

Cblovo-iodure  de  pipéridine  C»H**AzICl.  —  Fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  143**.  Analyse  :     ^ 

Trouvé.  Calculé. 

I 51.40  51.24 

Cl 14.38  44.34 

Le  chlorhydrate  C»H"AzIGl.HCl  s'obtient,  soit  en  traitant  la 
base  par  l'acide  chlorhydrique,  soit  en  ajoutant  à  une  solution  de 
chlorhydrate  de  pipéridine  la  quantité  calculée  de  prolochlorure 
d'iode.  Il  se  dépose  par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse  en 
cristaux  jaunes  réunis  en  trémies  et  entrant  en  fusion  à  90*.  Ana- 
lyse : 


!.. 

CI. 


Trouvé. 

Calculé. 

44.45 

44.65 

24.86 

24.99 

Cbîoro-iodure  de  triniéthylamine  (GH3)3AzlGl.  —  Aiguilles 
blanches.  Point  de  fusion,  77*.  Analyse  : 

Troofé.  Galoolé. 

1 57.44  57.27 

Cl 16.08  16.08 

Son  chlorhydrate  (CH^pAzICLHCl,  préparé  suivant  les  deux 
procédés  indiqués,  forme  de  beaux  cristaux  tabulaires  jaunes,  dont 
ré  point  de  fusion  est  situé  à  159**.  Analyse  ; 

Trouvé.  Calculé. 

1 49.28  49.16 

Cl 21.58  27.52 

L'existence  de  ce  dernier  dérivé  contredit  l'assertion  de  Diltmar, 
que  la  formation  des  chloro-iodures  est  une  réaction  caractéris- 
tique des  dérivés  pyridiques.  Oslermayer  (1)  et  Zincke  (2)  ont,  du 
reste,  déjà  fait  remarquer  que  la  caféine  fournit  également  un 
chloro-iodure. 

La  constitution  des  chloro-iodures  des  bases  organiques  a  déjà 
donné  lieu  à  des  discussions  intéressantes.  Après  avoir  observé 
leur  formation  chez  de  nombreux  dérivés  de  la  pyridine,  Oster- 
mayer  et  Ditlmar  avaient  d'abord  admis  que  l'addition  des  atomes 
de  chlore  et  d'iode  a  lieu  par  suite  de  la  rupture  d'une  des  doubles 


(1)  OSTKRMAYER,  Z>.  cfi.  G.,  t.  f  8,  p.  2298. 

Digitized  by 


ZmcEEy  Lieb.  Ano.  ch.^  t.  !MO,  p.  1^4.  ni.iti.oHh„GoOQlc 


CHIMIB    ORGANIQUE.  U 

liaisons  qui  existent  dans  le  noyau  pyridique.  Il  va  de  soi  que 
cette  inlerprélation  ne  peut  s'appliquer  aux  dérivés  que  nous  avons 
obtenus  avec  la  pipéridine  et  la  triméthylamine,  chez  lesquelles 
une  addition  de  ce  genre  ne  saurait  avoir  lieu.  Nous  croyons  que 
Tanalogie  que  présentent  dans  toutes  leui'S  propriétés  les  difTérents 
chloro-iodures  qui  ont  été  préparés  jusqu'à  présent  prouve  qu'ils 
possèdent  une  constitution  semblable.  Il  faut  donc  admettre  que  le 
chlore  et  l'iode  sont  liés  chez  eux  à  l'atome  d*azote,  qui  devient 
penta-atomique  : 

G5H5=Az<{.i  (CH3)3=iAz<^j. 

Ces  corps  étant  de  véritables  bases,  susceptibles  de  se  combiner 
encore  avec  les  éléments  d'une  molécule  d'acide,  il  faut  nécessai- 
rement considérer,  dans  les  sels  ainsi  formés,  l'atome  d*azote 
comme  doué  de  deux  nouvelles  atomicités  supplémentaires. 
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lE«4e  de  fermatl^n  de«  méthyleamph^earb^itate* 
de  méihyle  et  d'éthyle.  Préparatioit  du  eamphre 
M^thyléi  S.  MIlVGUIIir  (C.  /?.,  1891,  t.  lit,  p.  1369).— 
M.  Haller  ayant  montré  que  le  camphre  cyané,  traité  par  la  soude 
et  les  iodures  alcooliques,  donne  naissance  à   des  produits  de 

substitution  qsh*/^     CAz  [BulL  Soc.  chim,  (3),  t.  t,  p.  945],  on 

\go 

pouvait  supposer,  malgré  les  essais  infructueux  de  M,  W.  Rosen, 
que  réther  camphocarbonique,  en  sa  qualité  d'éther  p-cétonique, 
se  prêterait  à  un  mode  de  substitution  analogue. 

Le  campbocarbonate  de  mélbylej  obtenu  en  traitant  un  mélange 
d'acide  et  d'alcool  par  l'acide  chlorhydrique,  est  une  huile  incolore 
bouillant  à  155-160'*  sous  15  millimètres.  Son  pouvoir  rotatoire 
dans  l'alcool  est  a^  =  4-61%90. 

On  chauffe  30  grammes  de  cet  élher  et  25  grammes  d'iodure  de 
méthyle  au  réfrigérant  ascendant,  et  on  introduit  en  cinq  ou  six 
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fois  20  à  80  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique  ayant  di^ous 
ds'yâ  de  sodium.  La  réaction  est  terminée  au  bout  de  deux  heures. 
On  précipite  par  Teau  et  on  agite  avec  de  Téther.  On  obtient  ainsi 
16  grammes  de  produit  pur. 

h^métbylcamphocarbonate  de  métbyle  Qgifii/j^^O^CH*  ainsi 

\co 

obtenu  fond  à  85"".  Son  pouvoir  rotatoire  dans  Taicool  (0,5  mol.  par 
litre)  esta^  =  +d7^25. 

Le  méthjrlcawphocarboaate  (Téthyley  obtenu  d'une  façon  ana- 
logue, fond  à  60-61''.  Il  est  soluble  dans  Talcool,  plus  soluble  dans 
Téthor. 

Son  pouvoir  rotatoire,  pris  dans  les  mêmes  conditions  que  le 
précédent,  est  a^  =  +  13*^,8. 

Camphré  mélbylé,  —  L'un  ou  l'autre  des  éthers  substitués  pré- 
cédents, traités  en  tubes  scellés  à  130-140°  par  la  potasse  alcoo- 

/CH-CH3 
lique,  donnent  le  camphre  méthylé  C^H**c   l  ,  fondant  à 

37-38°.  Le  pouvoir  rotatoire  (i  mol.  dans  1  lit.  d'alcool),  a^  =  270,65. 

p.  A. 

Action  du  benzylate  de  «oude  «ur  l*éther  eamplie-i 
carbonique  f  S.  MIlirGUIlir  (C.  i?.,  1891,  t.  ti«„  p.  1454). 
—  On  chauffe  en  tubes  scellés  pendant  vingt-quatre  heures  à  150° 
10  grammes  d'éther  camphocarbonique  et  20  a  30  centimètres  cubes 
d'alcool  benzylique  tenant  en  dissolution  0^,5  de  sodium.  Après 
traitement  par  l'eau  et  par  l'éther,  on  obtient  un  liquide  visqueux 
bouillant  à  260-290°  sous  10  millimètres  de  mercure.  C'est  tby- 
droxycampbocarbonate  de  benzyle  neutre  (ajj  =  4"^^'*»^-) 

P8HU^CH2-G02C'ÏH'Ï 

La  saponification  en  tubes  scellés  par  de  la  potasse  alcoolique 
donne  de  l'acide  hydroxycamphocarbonique  et  de  l'alcool  benzy- 
lique. 

Les  eaux  de  lavage  de  la  préparation  de  cet  élher  renferment 
Vbydroxycamphocavbonate  acide  de  benzyle 

P8H4^CH2-G02G''HT 

bouillant  à  275°  sous  10  millimètres  («d  =  ^^'*»^2|SooqI  **•  ^- 
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Smr  les   bremo-i^aures  de  silicimn  $  A.  BESSOM 

(C.  iî.,  1891,  t.  lit,  p.  1447).  —  Le  silicibromoforme  SiHBr«, 
chauffe  en  tube  scellé  vers  200''  avec  de  Tiode,  donne  le  bromo- 
îodure  SilBr^.  Il  se  fait,  en  même  temps,  en  petite  quantité,  des 
produits  de  substitution  d'ordre  plus  élevé,  provenant  de  la  réac- 
tion de  l'acide  iodhydrique  sur  le  bromo-iodure  ainsi  formé. 

Le  même  corps  SilBr^  se  forme  à  une  température  voisine  du 
rouge  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sec  sur  le  bromure  de 
silicium.  Mais  le  rendement  est  mauvais. 

Enfin  on  obtient  facilement  un  mélange  de  bromo-ioduresen  dis- 
tillant sur  du  silicium  cristallisé,  chauffé  à  une  température  voisine 
du  rouge,  du  bromure  d'iode  IBr,  soit  seul,  soit  entraîné  par  un 
courant  d'hydrogène,  ou  encore  du  bromure  de  silicium  dans 
lequel  on  a  dissous  de  l'iode  en  abondance.  On  fractionne  ensuite 
sur  du  cuivre. 

Ces  bromo-iodures  se  colorent  vite  à  l'air.  Ils  absorbent  le  gaz 
ammoniac  pour  donner  des  composés  solides  blancs,  décomposables 
par  Teau. 

Le  bromo-iodure  SiBrM  est  un  liquide  incolore  bouillant  à  192®. 
Il  fond  à  14*»,  mais  reste  en  surfusion  bien  au-dessous  de  —  20**. 

Le  bromo-iodure  SiI«Br«  fond  à  38**  et  bout  à  280-231«.  Le 
bromo-iodure  SiBrP,  également  blanc,  fond  à  58**  et  bout  à  255*. 

p.  A. 

Sur  un   emtnpomé   explosif  qal  prend   nai««anee 

mlqueen  présenee  de  VemwimiLjgénie^  E.PÉCHARD 

(C  /?.,  1891,  t.  fis,  p.  39).  —  Dans  une  solution  étendue  d'acide 
chromique  (8  gr.  par  litre),  on  verse  un  excès  d'eau  oxygénée; 
le  liquide  devient  bleu  foncé;  on  ajoute  alors  de  l'eau  de  baryte 
froide  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  alcaline.  Cette  addition 
d*eau  de  baryte  a  pour  effet  de  donner  un  précipité  d'abord  jau- 
nâtre, puis  brun-chamois  ;  un  dégagement  d'oxygène  accuse  la  fin 
de  la  réaction.  On  verse  alors  rapidement  le  produit  dans  une 
grande  quantité  d'eau,  et  on  le  lave  par  décantation.  On  le  sèche 
dans  le  vide  sur  l'acide  suifurique. 

Le  composé  ainsi  obtenu  détone  avec  un  bruit  sec,  quand  on  le 
chauffe,  en  laissant  un  résidu  de  chromate  de  baryum  mélangé 
d'un  peu  de  baryte  en  excès. 

L'eau  ne  détruit  pas  ce  corps  ;  traité  par  l'eau,  puis  desséché,  il 
détone  comme  primitivement. 

Au  contact  de  ce  corps»  l'acide  suifurique  étendu  prend^ud^ 
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coloration  bleue,  qui  disparaît  rapidement  avec  dégagement  d'oxy- 
gène. 

Lés  mêmes  réactions  se  reproduisent,  quelles  que  soient  les 
proportions  des  matières  premières. 

La  composition  d'un  produit  obtenu  avec  un  grand  excès 
d'acide  chromique  serait  assez  voisine  de  CrO*Ba  +  0,lBaO*. 

p.  A. 

Inllaeiiees  comparées  du  «ulfate  de  fer  et  dn 
«ulfate  de  ealelum  «ur  la  eonseriratlon  de  l'azote 
dans  leo  terres  nues  et  sur  la  nltrilleatlon  ;  P.  PÉ- 

eiIARD  (C.  R,,  1891,  t.  fit,  p.  1455).  —  Nous  ne  pouvons 
que  signaler  ce  mémoire,  où  sont  indiquées  les  influences  des  sul- 
fates de  fer  et  de  calcium  sur  les  perles  et  les  gains  d'azote  nitrique 
ou  ammoniacal  dans  les  terres  de  diverses  compositions,    p.  a. 

Sur  la  Taleur  des  dëbris  anlmauic  eomme  fumure 
azotée f  A..  M^liTZ  et  A-Ch.  «IRARD  (C.  /?.,  1891, 
t.  tt^,  p.  1458).  —  L'azote  des  engrais  organiques  n'a  d'utilité 
pour  la  culture  que  lorsque  les  microorganismes  l'ont  nitrifié.  Il 
était  donc  utile  de  déterminer  la  facilité  relative  de  nitriûcation 
que  présentent  les  diverses  classes  de  débris  animaux. 

Des  essais  de  laboratoire  ont  d'abord  montré  que  les  différents 
engrais  commerciaux  peuvent  se  partager  en  Irois  catégories  ;  la 
première,  à  nitrification  rapide,  comprend  le  sang  desséché,  les 
débris  de  cornes,  la  viande  desséchée,  le  gunno;  ces  corps 
sont  aussi  actifs  que  les  engrais  minéraux  et  produisent  tout  leur 
effet  sur  la  récoite  à  laquelle  on  les  a  donnés.  La  deuxième  catégo- 
rie, cuir  torréfié,  déchets  de  laine,  poudrette,  présente  une  nitri- 
fication beaucoup  plus  lente,  et  l'effet,  fort  atténué  d'ailleurs,  se 
produira  pendant  deux  ans;  enfin,  la  troisième  catégorie,  cuir  non 
torréfié,  etc.,  est  si  lente  à  se  nitrifier  qu'elle  ne  saurait  produire 
une  augmentation  sensible  de  rendement. 

Des  essais  de  culture  ont  confirmé  ces  indications  du  labora- 
toire. Le  maximum  de  rendement  a  été  obtenu  avec  la  première 
catégorie,  et  l'azote  a  été  utilisé  dans  la  proportion  d'environ 
60  0/0.  Avec  les  engrais  de  la  deuxième  catégorie,  on  n'a  utilisé 
que  40  0/0  de  l'azote,  et  cela  dans  le  cours  de  deux  années.  Au 
point  de  vue  économique,  on  a  donc  un  rendement  total  moindre 
dans  ce  cas,  et  on  immobilise  le  sol  pendant  plus  longtemps.  La 
troisième  catégorie  ne  semble  à  conseiller  que  dans  les  composts 
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OÙ  les  maiières  se  désagrègent  lenlement,  en  contribuant  à  la  for- 
malion  du  terreau.  \ 

Il  résulte  de  ces  essais  que  le  dosage  de  l'azote  n*est  pas  suffi- 
sant pour  déterminer  la  valeur  de  ces  engrais,  et  c'est  à  tort  «que 
l'on  paya  souvent  Tuni té  de  poids  d'azote  plus  cher  dans  les  en-^ 
grais  animaux  que  dans  les  engrais  salins.  p.  a. 

Blanehimeiif    du     «•ton    par     l*eaa     m^^jgéwkée  i 

JH.  PRUD'HOmilEE  (C.  R,,  1891,  t.  lit,  p.  1874).  —  On  a 
signalé,  sans  en  donner  l'explication,  l'avantage  qu'il  y  a  à  ajouter 
de  la  magnésie  à  Teau  oxygénée  pour  le  blanchiment  du  coton. 

La  supériorité  des  résultats  obtenus  tient  à  la  formation  d'un 
peroxyde  de  magnésium  plus  stable  que  l'eau  oxygénée,  à  100<*. 

En  erfet,  de  l'eau  oxygénée  bouiUie  une  demi-heure  perd  les 
9/10  de  son  litre,  si  elle  est  seule  ;  additionnée  de  5  0/0  de  magné- 
sie, elle  ne  perd  que  1/10  de  son  titre.  Si,  d'autre  part,  on  laisse 
en  contact  de  la  magnésie  avec  du  peroxyde  d'hydrogène,  qu'on 
filtre,  qu'on  lave  sur  le  flllre  et  qu'on  dessèche  à  100-105°,  on  a 
un  produit  qui  renferme  de  l'oxygène  actif  et  correspond  à  la 
formule  3Mg  (OH)»  -f  Mg  0  (0H)«.  Ce  corps,  à  réaction  alcaline, 
perd  tout  son  oxygène  actif  à  300°. 

Le  magnésium,  en  se  dissolvant  dans  l'eau  oxygénée,  donne  le 
même  produit. 

Les  oxydes  de  zinc  et  de  cadmium  donnent  aussi  naissance  à 
des  peroxydes.  Avec  le  zinc,  on  a  un  composé  2ZnO  +  ZnO(OH)*. 

Le  blanchiment  du  coton  à  l'eau  oxygénée  ne  s'explique  pas,  si 
on  considère  ce  réactif  comme  un  simple  agent  décolorant.  Il  a 
une  action  sur  les  difiTéreiits  corps  que  le  blanchiment  a  pour  but 
de  modifier  et  d'éliminer,  même  sur  la  cellulose. 

Action  sur  les  corps  gras.  —  La  saponification  des  corps  gras 
se  fait  en  partie  par  la  magnésie,  mais  elle  est  due  aussi  à  Taction 
directe  de  l'eau  oxygénée.  Pendant  rébullilion,  il  se  produit  beau- 
coup d'acide  carbonique  provenant  de  l'oxydation  de  la  glycérine. 
Les  acides  gras  eux-mêmes  se  transforment  par  le  mélange  de 
magnésie  et  d'eau  oxygénée  et  toujours  avec  production  d'acide 
carbonique.  L'acide  oléique  est  probablement  transformé  partiel- 
lement en  acide  palmitique,  car  le  produit  de  la  réaction  est  plus 
riche  en  acides  gras  solides  que  l'acide  oléique  dont  on  est  parti. 

Ces  savons  magnésiens  sont  facilement  éliminés  par  un  pas- 
sage en  acide  faible,  suivi  d'une  lessive  alcaline. 

Action  sur  la  cellulose.  —  Dans  le  blanchiment  à  l'eau  oxygé* 
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née,  la  cellulose  tend  à  se  transformer  en  oxycellulose,  et,  en  ef- 
fet, les  matières  colorantes  basiques  se  (ixent  sans  mordant. 

L'altération  de  la  cellulose  est  plus  forte  si  elle  a  été  merceri- 
sée. La  désagrégation  devient  complète  et  le  tissu  tombe  en 
bouillie,  si  l'on  ajoute  de  la  soude  caustique  au  bain  d'eau  oxygé- 
née, de  manière  à  lui  faire  marquer  5  à  6^  B. 

Cette  action  de  l'eau  oxygénée  sur  la  cellulose  est  grandement 
augmentée  par  la  présence  de  certains  corps,  comme  les  oxydes 
métalliques,  qui  ne  servent  que  de  véhicule  ou  d'intermédiaire  à 
Toxygène  actif.  Une  bande  de  tissu  mordancé  en  fer,  chrome  et 
alumine,  bouillie  avec  de  l'eau  oxygénée  et  de  la  magnésie  une  à 
deux  heures,  est  profondément  attaquée  aux  places  couvertes  par 
les  mordants.  Il  convient  donc  de  faire  précéder  le  blanchiment  à 
Tenu  oxygénée  d*un  séjour  en  acide  faible  pour  éliminer  les  sels 
ou  les  oxydes  métalliques  du  tissu  écini. 

L'action  de  l'eau  oxygénée  et  celle  de  l'ammoniure  de  cuivre  sur 
la  cellulose  présentent  de  grandes  analogies.  La  solution  ammonia- 
cale d'oxyde  de  cuivre  est  un  oxydant  :  une  solution  suffisamment 
étendue,  pour  ne  pas  altérer  sensiblement  le  tissu,  décolore  un 
échantillon  teint  en  bleu  d'indigo.  Si  la  solution  cuprammonique 
est  assez  concentrée  pour  ramollir  la  fibre,  celle-ci,  bien  lavée 
et  traitée  par  un  acide  faible  pour  dissoudre  l'oxyde  de  cuivre,  se 
teint  fortement  en  bleu  méthylène;  il  y  a  donc  formation  d'oxy- 
cellulose.  Un  échantillon  de  tissu  de  coton  mercerisé  en  soude 
caustique  à  SÔ"*  lavé  à  fond,  est  laissé  en  contact  pendant  quel- 
ques heures  avec  de  Tammoniure  de  cuivre  moyennement  con- 
centré. La  fibre  est  plus  atlaquée  que  celle  d'un  échantillon 
témoin  non  mercerisé. 

On  doit  conclure  de  ces  essais  que,  contrairement  à  l'opinion 
reçue,  la  cellulose  est  attaquée  et  subit  une  transformation  par 
l'action  du  réactif  de  Schweitzer.  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU   22  JANVIER    1892. 

Présidence  de  M.   Le  Bel. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Vincent  deLaffitte,  Marge,  Jablin*Gonn£t,  Jaubert,  Hb« 
QuiER,  Johnson,  Freundler,  Aroenton,  Courtois. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  N.  Zlotesco,  18,  avenue  des  Gobelins,  présenté  par  MM.  Gh, 
Combes  et  de  Boissieu. 

M.  A.  Werneh,  rue  Monsieur-le-Prince,  18,  par  MM.  Friedel  et 
A.  Le  Bel. 

M.  Lapigque,  répondant  à  la  communication  faite  par  M.  Riban, 
dans  la  séance  du  28  novembre  dernier,  présente  la  défense  du 
procédé  colorimétrique  qu'il  a  proposé  pour  doser  les  petites 
quantités  de  fer  au  moyen  du  sulfocyanate  d*ammoniaque. 

Si  Ton  veut  que  Tintensité  de  la  coloration  soit  proportionnelle 
à  la  quantité  de  fer,  relation  dont  dépend  Texactitude  du  procédé, 
il  ne  suffit  pas  d'ajouter  un  grand  excès  de  sulfocyanate,  il  faut 
que  la  concentration  en  sulfocyanate  soit  la  même  dans  toutes  les 
liqueurs  que  Ton  veut  comparer.  Les  chiUres  apportés  par  M.  La- 
picque  montrent  que  si  Ton  satisfait  à  celte  condition  on  obtient  des 
rapports  très  voisins  des  rapports  théoriques,  même  pour  des  con- 
centrations en  fer  très  éloignées  les  unes  des  autres.  11  est  bon  d'o- 
pérer toujours  la  comparaison  dans  la  même  nuance,  et  celle-ci 
peut  être  repérée  commodément  au  moyen  d'un  étalon  de  verre. 

M.  Riban,  répondant  à  la  communication  précédente,  fait  obser- 
ver que  son  travail  sur  le  dosage  colorimétrique  du  fer  par  le  sul- 
focyanate avait  un  caractère  général  et  ne  visait  nullement  en 
particulier  celui  de  M.  Lapicque,  attendu  que  d'autres  auteurs, 
Hérapath  et  Gradsky,  avaient  proposé  ce  mode  de  dosage,  qui  a 
fait  l'objet  des  critiques  successives  de  MM.  Baliing,  Krùs  et 
soc.  GHiii.,  3«  s^R.,  T.  VII,  1892.  —  Mémoires.  6 
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Mopahtet  Riban  ;  ce  dernier,  puisque  Toccasion  lui  en  est  oflerle, 
présente  quelques  critiques  du  premier  travail  de  M.  Lapicque 
inséré  au  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  52,  p.  296. 

L'emploi  d*un  verre  orangé,  commo  terme  de  comparaison  des 
liqueurs,  présente  le  sérieux  inconvénient  de  ne  pouvoir  être  réa- 
lisé par  les  divers  observateurs,  car  il  est  diflicile  de  trouver 
en  tous  lieux  un  verre  qui  représente  exactement  la  teinte  du  sul- 
focyanale  de  fer;  d'ailleurs,  dès  Tinstant  où  Ton  compare  à  ce 
verre  les  deux  solutions,  il  serait  plus  logique  de  les  comparer 
directement  entre  elles.  Tune  d'elles  étant  prise  comme  type. 

En  ce  qui  concerne  l'égalité  du  rapport  7  =  -,  M.  Riban  ne 

saurait  l'admettre,  ainsi  que  le  montre  son  travail  et  celui  de  ses 
devanciers.  Les  résultats  cités  par  M.  Lapicque  et  obtenus  dans 
l'identité  parfaite  de  ses  solutions  présentent  des  écarts  s'élevant 
de  3  à  5  0/0,  qui  ne  pourraient  que  s'accroître  si  Ton  considérait 
des  liqueurs  de  dilution  différente.  M.  Lapicque  indique  aujour- 
d'hui que  pour  avoir  des  résultats  constants  il  faut  augmenter  la 
quantité  de  sulfooyanate  proportionnellement  à  la  dilution;  or 
cette  précaution  n'est  nullement  indiquée  dans  le  premier  mémoire, 
très  indirectement  visé  d'ailleurs  par  M.  Riban. 

En  somme,  ce  dernier  persiste  à  penser  que  le  dosage  colori- 
métrique  du  fer  ne  pourra  donner  que  des  résultats  approchés, 
suffisants  pour  constater  l'HCcroissement  ou  la  diminution  du  fer* 
à  ce  titre,  il  peut  nndre  des  services,  mais  il  serait  imprudent 
d'accepter  comme  exacts  les  chiffres  obtenus  par  ce  procédé. 

M.  Lapicque  répond  à  M.  Riban  que,  pour  critiquer  le  dosage 
colorimétrique  du  fer,  soit  en  général,  soit  en  visant  particulière- 
ment sa  communication,  il  fallait  en  tout  cas  tenir  compte  de  la 
condition  nouvelle  énoncée  dans  cette  communication,  à  savoir  la 
concentration  constante  en  sulfocyanate.  Cette  note,  très  brève, 
ne  contenant  que  l'énoncé  sommaire  d'une  technique,  disait  qu'il 
fallait  Tamener  la  liijueur  où  on  voulnit  doser  le  fer,  à  un  volume 
constant  et  y  ajouter  ensuite  une  quantité  déterminée  de  sulfocya- 
nate, ainsi  que  M.  Riban  lui-même  le  relève  dans  la  première 
phrase  de  son  mémoire.  M.  Riban  pourtant  n'a  pas  tenu  compte 
^eosuiie  de  cette  condition,  ce  qui  empêche  de  tirer  légitimement 
«aucune  conclusion  des  chiffres  qu'il  a  obtenus.  —  Le  verre  coloré 
n'est  qu'un  accessoire  commode  ;  si  on  n'en  trouve  pas,  on  peut 
6*M  passer.  —  Enlin,  si  le  procédé  ne  donne  pas  la  môme  approxi- 
aiaUen  que  celles  que  donneraient  les  méthodes  pondérales  ou 
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volumétriques  lorsqu'on  dispose  d'une  quantité  assez  grande  de 
siibstance,  ce  procédé  est  seul  possible  dans  le  cas  où  Ton  n'a  que 
des  quantités  très  petites  de  métal.  L'erreur  relative  maxima^  de 
2  0/0  environ,  étant  constante,  on  peut  atteindre  au  besoin  le  cen- 
tième de  milligramme. 

M.  P.  GisifVRESSB  a  obtenu  les  acides  pyruviques  monochloré  et 
bichloré  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  sulfuryle  sur  l'acide  pyru- 
vique.  L'acide  pyruvique  monochloré  est  incolore,  sirupeux,  il 
bout  à  101  degrés  sous  une  pression  de  25  millimètres. 

L'acide  pyruvique  bichloré  bouta  140  degrés  sous  une  pression 
de  20  millimètres,  il  cristallise  au  bout  de  quelques  jours,  et  se 
présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs  qui  fondent  â  57  degrés. 

Tous  les  deux  sont  solubles  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther. 

M.  Maquenne  a  déterminé  la  composition  des  azotures  alcalino-ter- 
reux  dont  il  a  récemment  indiqué  la  formation,  par  une  union  directe 
des  métaux  correspondants  avec  l'azote  gazeux.  Ces  corps  renfer- 
ment toujours  une  petite  quantité  de  métal  en  excès  dont  la  pro- 
portion peut  être  appréciée  par  le  volume  de  l'hydrogène  qu'ils 
dégagent  au  contact  de  l'eau. 

En  tenant  compte  de  cette  partie  du  métal  qui  n'est  pas  combinée 
à  l'azote,  M.  Maquenne  a  reconnu  que  les  azotures  de  baryum  et 
de  strontium  répondent  très  sensiblement  aux  formules  Ba^Az^  et 
Sr^Az*;  ils  doivent  donc  être  rapprochés  de  l'azoture  de  magné- 
sium Mg^Az*  déjà  connu.  De  même  que  ce  dernier,  les  azotures 
alcalino-terreux  restent  sans  action  sur  l'alcool  absolu  à  la  tempé- 
rature de  son  ébuUition. 

MM.  Le  Bel  et  A.  Combes  ont  complété  leur  recherche  dont  il  a 
été  question  à  une  des  séances  du  mois  de  décembre  par  l'examen 
de  l'action  des  moisissures  sur  l'élhylpropylcarbinoi  qui  devient 
en  effet  dextrogyre  de  même  que  l'alcool  de  môme  composition 
dérivé  de  la  mannile,  tandis  que  les  méthylcarbinols  deviennent 
lévogyres;  il  se  confirme  donc  que  l'alcool  de  la  mannite  est 
principalement  composé  d'éthylpropylçarbinol. 

M.  Th.  Marie  a  obtenu  en  appliquant  la  méthode  de  C.  Hell 
(action  du  brome  en  présence  du  phosphore  à  la  température  du 
bain-marie)  un  acide  cérotique  monobromé  fondant  à  65-66  degrés. 

Deux  déterminations  de  brome  ont  donné  15°,8  et  15^,96  0/0  de 
brome,  la  théorie  exige  16«,3. 

Il  a  obtenu  de  la  môme  manière  un  acide  mélissique  brome  fon- 
dant à  76-77  degrés.  oigtized by Google 
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N*>  16*  —  Sur  la  fluitlon  de  l'azote  atmosphérique  par  le  sol 
et  les  végétaax   (suite);  par   MM.  Arm.  GAUTIER  et  R.  BROUni. 

Jusqu'ici  nous  nous  sommes  bornés  â  établir  comment  variait 
V azote  total  dans  les  sols  nus  d'abord,  puis  dans  les  sols  ense- 
mencéSf  lorsque  ces  sols  étaient  successivement  privés  ou  pourvus 
de  fer,  exempts  ou  non  de  matières  organiques.  On  a  vu  que  ces 
dernières  jouent  un  rôle  prépondérant,  et  que  la  présence  des 
plantes  active  encore  l'enrichissement  du  sol  en  azote  total.  Mais 
ce  fait  constaté,  le  mécanisme  de  l'assimilation  de  cet  élément  nous 
échappe  ;  pour  Téclairer,  il  convient  d'établir  d'abord  séparément 
comment  a  varié  dans  nos  expériences  l'azole  fixé  sous  chacun  des 
trois  étals  nitrique,  ammoniacal  et  organique,  dans  nos  terres 
nues  ou  cultivées,  privées  ou  non  privées  de  matières  humiques. 

Variations  de  Tazote  nitrique. 

Ainsi  qu'on  l'a  dit  (p.  53),  nous  avous  toujours  dosé  Tazolc 
nitrique  à  l'état  de  bioxyde  par  la  méthode  de  M.  Schlœsing.  Des 
essais  préliminaires  nous  avaient  permis  do  vérifier  la  pureté  do 
nos  réactifs. 

Eau  (Tarrosage,  —  Un  litre  d'eau  d'arrosage  (quantité  voisine 
de  celle  des  expériences  où  l'arrosage  a  été  le  plus  abondant),  lé- 
gèrement alcalinisée  et  évaporée  à  un  volume  convenable,  n'a 
fourni,  par  la  méthode  sus-indiquée,  qu'une  petite  bulle  gazeuse 
absorbable  par  le  sulfate  ferreux,  mais  échappant  à  la  lecture  et 
représentant,  par  conséquent,  des  traces  non  appréciables  d'azote 
nitrique. 

Terres.  —  En  ce  qui  concerne  l'azote  nitrique  des  sols,  le  dosage 
a  porté  sur  un  volume  d'eau  de  lavage  correspondant  à  165  grammes 
de  terre  sèche;  ce  volume  de  liquide,  préalablement  alcalinisé, 
réduit  par  évaporation  partielle,  était  introduit  dans  l'appareil.  Les 
quantités  d'AzO  recueillies  ont  été  nulles,  sauf  dans  le  cas  des 
expériences  IV  et  XI,  qui  en  ont  fourni  des  traces  douteuses. 

Le  ferment  nitrique  n'a  donc  joué  aucun  rôle  dans  nos  expé^ 
riences. 

Ce  fait  n'a  rien  qui  doive  surprendre,  étant  donnée  l'origine 
artificielle  de  nos  terres  et  l'absence  de  quaqtltés  sensibles  de  ni- 
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(rates  dans  les  eaux  d'arrosage.  Mais  il  présente  ici  un  double 
intérêt;  il  montre,  d'une  part,  que  des  terres  exposées  plus  de 
deux  mois  à  l'air  des  champs  n*ont  pas  été  ensemencées  par  ce 
ferment  nitrique  si  répandu  cependant  dans  le  sol  arable.  Il  établit 
d'autre  part  très  clairement  que  les  nitrates  qu'il  contribue  à 
foi*mer  dans  le  sol  arable  ne  sont  pas  indispensables  à  la  fertilisa- 
tion des  sols  et  à  l'assîmilation  de  l'azote  par  les  plantes.  L'azote 
qui  préexistait  dans  nos  terres  formées  de  toute  pièce  y  était, 
comme  on  le  verra,  surtout  à  l'état  ammoniacal.  On  comprend  donc 
qu'en  l'absence  du  ferment  nitrique  qui  eût  pu  le  fixer  à  Tétat  de 
nitrates  cet  élément  ait  pu,  dans  nos  expériences  I,  II,  III  et  IV 
faites  sur  les  sols  nus,  se  diffuser  partiellement  dans  l'atmosphère. 

Tariations  de  l'azote  ammoniacal  et  de  l'asote  organique. 

L'absence  d'azote  nitrique  étant  établie,  l'azote  organique  a  été 
déduit  par  différence  de  l'azote  total  et  de  l'azote  ammoniacal.  En 
effet,  dans  chaque  expérience,  le  gain  d*azote  total  6  se  composait 
de  la  somme  algébrique  des  gains  de  l'azote  organique  y  et  de 
l'azote  ammoniacal  gr,  soit  G  =  y  +  ?• 

L'azote  ammoniacal  a  été  dosé,  comme,  pn  l'a  dit,  à  l'aide  de 
Tappareil  de  M.  Schlœsing. 

En  ce  qui  concerne  les  sols,  ils  étaient  lavés  soigneusement  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu  destiné  à  dissoudre  les  sels  ammo- 
niacaux que  l'on  sait  être  retenus  par  Targile  et  l'humus  en  pré- 
sence du  calcaire.  Ces  dosages  ont  toujours  porté  sur  un  volume 
d'eau  de  lavage  correspondant  à  150  grammes  de  terre  sèche. 

Un  certain  nombre  d'essais  préalables  nous  ont  permis  de  faire 
intervenir,  à  titre  de  corrections,  les  traces  d'AzH'  préexistant 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'eau  distillée  dont  nous  avons 
fait  usage. 

Nos  résultats  ont  été  les  suivants  : 

Premiârs  série.  —  Sois  non  ensemencés. 

Expérience  l.  —  Sol  privé  de  fer  et  de  matière  organique. 

As  organique  (t) 
Az  toul  (G).  Az  immotiiieal  (f).  ^=sG^t. 

Du  fond  commun 0,11612  0,11512  » 

De  l'arrosage 0,00303  0,00303  » 

0,11815  0,11815 

A  la  fin  de  l'expérience.    0,11368  0,09460  O^OIQIB 

Perte  :    0,00441    Perte  :  0,02865  ,$^,^(^m§e 
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Expérience  II.  —  Même  sol  que  dans  V expérience  précédente. 

Ai  organique  (7) 
Az  toui  (G).  Az  ammoniacal  (g).  7  =  0—9. 

Du  fond  commun 0,11512  0,11512  • 

De  l'arrosage 0,00303  0,00303 

0,11815  0,11815 

A  la  fin  de  rexpérience .    0,10545  0,10050  0,00495 

Porte:    0,01270    Perte:  0,01165    Gain  :  0,00495 

Expérience  III.  —  Sol  pourvu  de  fer. 

Du  fond  commun 0,12520  0,12520  » 

De  l'arrosage 0 ,00286  0 ,00286  » 

0,12806  0,12806  » 

A  la  fin  de  Texpôrience .    0,09866  0,09450  0,00416 

Perte:    0,02940    Perte:  0,03356     Gain:  0,00416 

ExpÉRiBNGK  IV.  —  Même  sol  que  dans  P expérience  précédente. 

Du  fond  commun 0,12520  0,12520  . 

De  Tarposage 0,00286  0,00286 

0,12806  0,12806  » 

A  la  fin  de  rexpérience.     0,11056  0,08400  0,02656 

Perte:    0,01750    Perte:  0,04406     Gain:  0,02656 

Expérience  V.  —  Sol  pourvu  de  matière  organique. 

Du  fond  commun. 0,11258  0,11268  » 

Du  charbon 0,11833  »  0,11883 

De  Tarrosage 0,00350  0,00350  • 

0,23441  0,11608  > 

A  la  fin  de  Texpérience.     0,33193     '  0,01230  0,32263 

Gain:    0,10052    Perte:  0,10378     Gain:  0,20430 

Expérience  VI ,  —  Sol  pourvu  de  fer  ei  de  matière  organique. 

Du  fond  commun 0,12235  0,12235  » 

Du  charbon 0,11833  »  0,11833 

De  l'arrosage 0,00303  0,00303  > 

0,24371  0,12538 

A  la  fin  de  l'expérience.    0,25925  0,01290  0,24635 

Gain:    0,01554    Perte:  0^11J^8qÇ^j 0,1 2802 
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£xp£RiBNCie  VII.  —  Même  sol  que  daas  l'expérienae  précédente. 


Al  total  (G). 

Da  fond  commua 0,12235 

Du  charbon 0,11833 

De  l'arrosage 0,00303 


Àz  ammoniacal  {%). 

0,12-235 

•» 
0,00303 


0,24371 
A  la  fin  de  Texpérience.    0,44506 


0,12538 
0,01070 


Ai  organU|oe  (7] 


0,11833 


0,43436 


Gain:    0,20135    Perte  :  0,11468     Gain:  0,31608 

Deuxièmb  sbrib.  —  Sols  ensemencés. 
ExpiruENCB  VIII.  —  Sol  privé  de  ier  et  de  matière  organique. 


Az  total. 

Du  fond   eomman 0,11512 

Des  semences 0,23420 

De  l'arrosage 0 ,00733 


Az  ammoniacal 
(do  sol). 

0,11512 

M 

0,00783 


Az  organique 

(oc  8OL). 


0,35665 


Du  sol  après  expérience.    0,17820 
Delà  récolte 0,3590 


0,12245 
0,11827 


0,05993 


0,53720 
0,35665 


Gain:    0,18055    Perte:  0,00418     Gain:  0,05993 

ËxPBRiBNGB  IX.  —  Soi  pourvu  de  fer. 

0,12520 

0,00716         » 


Du  fond  commua 0,12520 

Des  semences 0,23420 

De  raiTosage 0,00716 


0,86650 

Du  sol  après  expérience.    0,15581 
De  la  récolte 0,37830 

0,53411 
0,36656 


0,13236 
0,11085 


0,04496 


Gain:    0,16155    Perte:  0,02151     Gain l^M^^Q^ 

Digitized  by  VjOOQIC 
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Exp^RiBNGK  X.  —  Sol  pourvu  de  matière  orgauique. 

Al  immoniictl  Az  orgaoiqaa 

Az  total.  (DU  sol).  (du  sol). 

Da  fond  commun 0,11258  0,11258                     » 

Du  charbon 0,11833                       .  0,11833 

Des  semences 0,23420                     »                          » 

De  rarrosage 0,00733  0,00733 

0,47244       0,11991 

Du  sol  après  expérience.    0,32377  0,10307  0,22070 

De  la  récolte 0,35590  »  » 

0,67967         »  » 

0,47244 

Gain:    0,20723    Perte:  0,01684     Gain:  0,10237 

ExpéRiBNCB  XL  —  Sol  pourvu  de  fer  et  de  matière  organique. 

Du  fond  commun 0 ,12235  0 ,  12235                      » 

Du  charbon 0,11833                      •  0,11838 

Des  semences 0,23420                     >                           > 

De  l'arrosage 0 ,00573  0 ,00573                      • 

0,48061  0,12808  » 

Du  sol  après  expérience.    0,31455  0,10312  0,21143 

De  la  récolte 0,41430  »  » 

0,72885 

0,48061  » 

Gain:    0,24824    Perte:  0,02496     Gain:  0,09310 

L^ëtude  et  la  comparaison  de  tous  ces  chiffres  donne  lieu  aux 
considérations  suivantes  : 

A.  En  ce  qui  concerne  les  sols  non  ensemencés  (Expériences  I 
à  YII  inclusivement),  on  voit  qu'il  n'y  a  eu  gain  d^aiote  total 
que  dans  les  sols  pourvus  de  matière  humique,  et  qu*il  y  a  dans 
tous  ces  cas  perte  d'azote  ammoniacal.  Dans  les  expériences  V, 
VI  et  VII,  on  pourrait  supposer  que  cet  azote  ammoniacal  disparu 
s*est  uni  à  l'état  organique  à  Tacide  ulmique  dont  le  sol  avait  été 
pourvu.  Mais  il  ne  saurait  en  être  ainsi  dans  les  expériences  I,  II, 
III  et  IV,  où  le  sol  était  exempt  de  matière  organique.  Dans  ces 
quatre  «as,  il  s'est  produit  à  la  fois  une  diminution  de  l'azote  am- 
moniacal et  une  diminution  de  l'azote  total.  La  diminution  de  l'azote 
ammoniacal  étant  en  excès  sur  la  perte  de  j'f^^^^e  total,  il  faut  en 
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conclure  qu'une  partie  de  cet  azote  s'est  diffusé  dans  Pair.  Loin 
d'emprunter  de  l'ammoniaque  à  l'atmosphère,  les  sols  entretenus 
humides,  mais  pauvres  ou  privés  totalement  de  matière  organique, 
comme  les  nôtres,  exhalent  de  l'ammoniaque,  du  moins  en  l'ab- 
sence du  ferment  nitrique.  Si  celui-ci  intervient,  une  partie  de  cet 
azote  ammoniacal  peut  être  fixé  ;  ce  n'était  pas  ici  le  cas.  Une  autre 
partie  de  l'azote  primitif  de  nos  terres  y  a  subsisté  à  l'état  d'am- 
moniaque, et  nous  la  retrouvons  sous  cette  forme  dans  nos  terres 
à  la  An  de  l'expérience.  Quant  au  surplus  (en  moyenne  O^r^Oli  par 
kilogramme  de  terre,  ou  lfl^,750  par  mètre  carré  pour  l'épaisseur 
de  nos  vases),  il  est  passé  à  félat  d'azote  organique. 

Ce  fait,  de  prime  abord  surprenant,  puisqu'il  s'agit  de  sols  dont 
la  composition  était  purement  minérale,  trouve  son  interprétation 
dans  l'intervention  des  organismes  microscopiques  apportés  par 
rair. 

Nous  avons  en  effet  observé,  au  cours  de  nos  expériences,  que 
la  surface  blanche  de  nos  sols  avait  souvent  revêtu  une  très  légère 
coloration  verdâtre.  Le  microscope  nous  a  révélé,  dans  la  couche 
la  plus  superficielle,  la  présence  d*algues  unicellulaires  de  forme 
globuleuse,  présentant  un  diamètre  moyen  de  4  à  8  a,  se  reprodui- 
sant par  segmentation  ;  ce  sont  ces  petits  cryptogames  polymorphes 
qui  constituent  le  plus  souvent  l'enduit  vert  des  pierres,  des  terres 
humides  et  des  troncs  d'arbres  (Pleurococcus  vulgariSy  Meneg  ; 
Protococcus  yirirfis,  Agard  etRabenhorst;  etc.,  etc.). 

Ces  algues,  en  proportion  très  discrète  dans  nos  expériences, 
n'en  ont  pas  moins  joué  un  rôle  remarquable.  En  effet,  dans  les 
Expériences  I  et  II,  où  les  sols  étaient  identiques,  la  quantité  d'azote 
ammoniacal  transformé  en  azole  organique  a  été  près  de  quatre 
fois  plus  grande  dans  le  cas  I,  où  les  algues  étaient  relativement 
abondantes,  que  dans  le  cas  II,  où  elles  étaient  à  peine  sensibles. 
Mais  nous  ne  pensons  pas  que  cette  végétation  cryptogamique  ait 
agi  directement  en  fixant  l'azote  libre  de  l'atmosphère,  ainsi  que 
le  montrent  les  nombres  de  notre  tableau  (Expériences  I  et  II);  elle 
est  intervenue  surtout  en  fixant  à  l'état  organique  une  partie  de 
Tazote  que  le  sol  contenait  déjà  sous  forme  d'ammoniaque.  Dans 
les  Expériences  I,  III  et  IV,  relatives  à  des  sols  privés  de  matière 
organique,  la  végétation  cryptogamique,  quoiqu'elle  ait  été  relati- 
vement abondante,  n'est  parvenue  qu'à  retenir  une  partie  de  Tazote 
ammoniacal  préexistant,  tandis  qu'il  y  a  eu  gain  notable  d'azote 
dans  l'expérience  V,  où  cette  végétation  est  à  peine  intervenue, 
mais  où  le  sol  était  pourvu  de  matière  organique.  Le  mécanisme 
par  lequel  les  algues  ont  surtout  retenu  l'azote  ammoniacal,  qui 
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tendait  à  8*échapper  du  sol,  est  devenu  évident  dans  ces  expériences 
faites  sans  matière  organique  qui  tend  à  fixer  Tazote  de  Tair,  et  en 
l'absence  du  ferment  nitrique  qui  aurait  Tazote  anmioniacal  des 
terres.  Les  algues  monocellulaires  ont  agi,  dans  ces  cas,  non 
comme  des  agents  fixateurs  de  l'azote  libre,  mais  bien  en  conser- 
vant et  assimilant  à  l'état  organique  l'azote  ammoniacal  du  sol  ;  le 
rôle  prépondérant  dans  la  fixation  de  Tazote  atmosphérique  étant 
dévolu  aux  matières  ulmiques.  On  comprendra  toute  l'importance 
de  cette  intervention  de  ces  algues  superficielles,  si  Ton  songe  aux 
quantités  d'azote  ammoniacal  qui  tendent  à  s*échapper  du  sol,  sur- 
tout en  présence  des  ferments  bactériens  anaérobies  de  la  terre 
arable.  Ajoutons  que  ces  algues  sont  universellement  répandues,  et 
que  si  les  conditions  particulières  où  nous  nous  étions  placés  (sols 
artificiels  dépourvus  de  ferments  nitriques  et  de  matières  orga- 
niques) étaient  propres  à  nous  faire  découvrir  leur  rôle,  elles 
étaient  loin  d'être  favorables  à  leur  activité,  ces  algues  ne  s'étant 
jamais  développées  spontanément  sur  nos  terres  que  d'une  façon 
très  discrète.  Il  faut  donc  penser  que,  dans  les  circonstances  ordi- 
naires, ce  rôle  est  bien  plus  actif  encore  ;  peut-être  même  lors- 
qu'elles sont  en  connexion  avec  le  sol  et  les  microbes,  ne  sont- 
elles  pas  dépourvues  de  la  faculté  d'absorber  l'azote  atmosphé- 
rique que  nous  avons  constatée  chez  les  végétaux  supérieurs.  Il 
est  possible  enfin,  probable  même,  que  d'autres  espèces  microsco- 
piques du  sol  et  certains  microbes  puissent  jouir  de  propriétés 
analogues  et  au  besoin  suppléer  ces  algues. 

B.  En  ce  qui  concerne  les  sols  ensemencés  (Expériences  VIII 
à  XI  inclusivement),  le  développement  de  la  végétation  introduit 
dans  les  migrations  de  Tazote  une  complication  qui  ne  nous  aurait 
pas  permis  d'analyser  le  phénomène  général,  si  nous  n'avions  pas 
établi,  au  préalable,  comment  se  comportent  les  sols  nus.  Comme, 
dans  ces  derniers  cas,  nous  avons  toujours  observé,  en  présence 
des  végétaux,  une  diminution  de  l'azote  ammoniacal  et  une  aug- 
mentation constante  de  l'azote  organique,  on  peut  donc  affirmer  que 
l'intervention  des  plantes  n'a  troublé  en  rien  l'ordre  général  des 
phénomènes  précédemment  observés  dans  les  sols  nus. 

L'intervention  des  végétaux  confère  au  sol  les  éléments  de  fer- 
tilité et  l'aptitude  à  l'assimilation  de  l'azote  atmosphérique  qu'in- 
troduit dans  les  sols  nus  la  matière  organique.  Les^  expériences  VIII 
et  IX  montrent  que  dans  les  cas  où  le  sol  était  primitivement  privé 
d'humus  il  y  a  eu,  en  moyenne,  un  gain  de  Offi'ySdO  d'azote  total  par 
kilogramme  de  terre.  Mais,  même  en  présence  des  plantes,  la  ma- 
tière organique  ternaire  préalablement  mêlée  au  spl  contribue  à 
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son  enrichissement  en  azote  (Expériences  X  et  XI  :  Azote  total 
assimilé^  Oc',284  par  kilogramme). 

Dans  toutes  ces  expériences,  nous  avons  constaté  la  présence 
des  algues  microscopiques,  bien  que  leur  intervention  dans  l'expé- 
rience X  ait  été  à  peine  sensible  ;  nouvelle  démonstration  que  ce 
ne  sont  pas  ces  êtres  inférieurs  qui  sont  particulièrement  et  uni- 
quement aptes  à  rendre  assimilable  Tazote  libre  de  Tair. 

Puisqu'il  est  démontré,  d'autre  part,  que  la  végétation  des  légu- 
mineuses constitue  elle-même  un  mode  particulier  de  fixation  de 
Tazote  atmosphérique,  on  peut  se  demander  si  son  action  s'exerce 
directement  sur  Tatmosphère  par  ses  organes  aériens,  et  indirec- 
tement en  provoquant,  par  leurs  sécrétions  radicellaires,  certaines 
réactions  des  éléments  minéraux  et  organisés  du  sol  au  sein  de  * 
l'atmosphère  souterraine.  La  quantité  d'azote  contenue  dans  les 
semences  étant,  dans  toutes  nos  expériences,  de  0^,2342,  et  la 
quantité  moyenne  de  l'azote  contenu  dans  les  récoltes  étant  de 
Osv'ySTGS,  il  s'ensuit  que  les  végétaux  se  sont  enrichis  en  moyenne 
de  ()»»■,  1426  d'azote  dans  chaque  expérience.  Or,  en  comparant  les 
sols  ensemencés  avec  les  sols  de  même  nature  demeurés  stériles, 
nous  avons  constaté  dans  les  premiers,  sous  F  influence  de  la  végé- 
tation^ une  plus-value  d'azote  s'élevant  en  moyenne  à  08'',15653, 
somme  supérieure  à  la  précédente .  Ce  qui  nous  amène  au  calcul 
suivant  : 

Totalité  de  Tazote  (sol  et  récolte)  fixé  sous  VinHuence  de  la      gr. 

végétation 0,15658 

Azote  fixé  dans  les  végétaux  eux-mêmes 0,14260 

Surplus  retrouvé  dans  le  sol 0,01393 

D'où  il  suit  que,  loin  d'emprunter  de  l'azote  au  sol,  les  végétaux 
lui  en  ont  fourni  sous  forme  d'exsudats,  de  décomposition  partielle 
des  organes  souterrains,  de  débris  divers  (1),  peut  être  même  sous 
l'influence  de  cette  sécrétion  acide  et  digestive  dont  les  racines 
sont  le  siège.  Le  sol  s'est  ainsi  trouvé  enrichi  en  azote  après  la 
réeoUe. 

C'est  ainsi  que  nos  dosages  viennent  définitivement  confirmer 

(1)  Il  va  sans  dire  que  celle  énuinération  compread  Us  menus  fragments  des 
radicelles  qui  ont  pu  nous  échapper  lors  de  la  séparation  des  végétaux  d'avec 
le  soi  oii  iU  avaient  poussé.  La  finesse  du  tamis  qui  nous  a  servi  dans  cette 
opéraUon  et  io  soin  minutieux  que  nous  y  avons  apporté  nous  autorisent  à 
penser  que  ces  menus  fragments  ne  représentaient  guère  que  les  desquama- 
tions et  les  ruptures  auxquelles  les  racines  sont  naturellement  sujeties.  A 
pttts  forte  raison  n*égaUient-ils  pas  à  beaucoup  près  les  débris  qu'on  aban- 
donne au  sol  après  la  récolte  dans  les  terres  soumises  aux  grandes  culMwes. 
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les  observations  de  la  pratique  agricole  et  justifier  la  réputation 
des  légumineuses  en  tant  qu'espèces  c  améliorantes  »(i).  Il  va  sans 
dire  que  nous  nous  gardons  d*étendre  ces  conclusions  à  d'autres 
plantes  sur  lesquelles  nous  n'avons  pas  expérimenté,  tout  en 
admettant,  comme  très  probable,  que  Taccumulation  de  Tazote 
dans  le  sol  par  le  fait  de  la  culture  ne  soit  pas  exclusivement  propre 
à  la  seule  famille  végétale  des  légumineuses. 

Conclusions. 

De  cette  longue  série  d'expériences  et  d'analyses,  nous  tirerons 
les  conclusions  générales  qui  suivent  : 

•  1^  Le  sol  nu  emprunte  à  l'atmosphère  des  quantités  notables 
d'azote,  à  l'expresse  condition  qu'il  contienne  des  matières  orga- 
niques oxydables  qui  sont  Tintermédiaire  indispensable  de  cet 
emprunt  ; 

2"*  Les  oxydes  et  sels  de  ier  accélèrent  ce  phénomène,  mais  ne 
sont  pas  absolument  nécessaires  ; 

S^  Quel  que  soit  son  état  initial,  l'azote  ainsi  soustrait  à  l'atmo- 
sphère se  transforme  en  azote  organique  ; 

4*'  Le  sol  nu  est  le  siège  d'une  déperdition  continue  de  l'azote 
ammoniacal  que  lui  apportent  en  partie  les  vents  et  les  pluies,  mais 
qui  provient  surtout  des  fermentations  qui  se  passent  dans  son 
sein.  Dans  les  sols  arables,  l'intervention  du  ferment  nitrique  en- 
trave cette  action,  comme  l'a  montré  M.  Schlœsing,  en  faisant  dis- 
paraître la  tension  ammoniacale!  Nous  avons,  eh  outre,  observé  que 
les  algues  monocellulaires,  même  en  faible  proportion,  agissent 
dans  le  même  sens,  en  fixant  Tazote,  non  plus  à  l'état  nitrique,  mais 
à  l'état  organique  ; 

50  La  perméabilité,  la  division  et  le  tassement  des  terres  jouent 
uu  rôle  considérable  dans  la  fixation  de  l'azote.  Les  sols  tassés, 
rendus  peu  perméables  par  un  léger  excès  de  kaolin  ou  par  le 
vernis  des  vases  où  ils  étaient  contenus,  ont  absorbé  dans  nos 
essais  jusqu'à  13  fois  moins  d'azote  que  les  mêmes  sols  rendus 
physiquement  perméables  :  d'où  cette  nécessité  rigoureuse,  recon- 
nue de  tout  temps,  de  Tamendement  et  de  l'ameublissement  des 
terres  ; 

ô""  L*intervention  des  légumineuses  a  doublé  dans  nos  expé- 
riences la  quantité  d'azote  total  fixé  (sol  et  récolte). Certains  végé- 

(1)  On  verra  plus  loin  le  résumé  des  expériences  de  MM.  Hellriogel  et  WiU 
farlh,  ainsi  que  celles  de  MM.  Schloesing  fils  et  Laurent  qui  ont  confirmé  nos 
observations  de  1887  à  ce  siuet.  (^r^r^n]r> 

Digitized  by  V^OOQ  IC 


A.  6AimBR  ET  DROtJIN.  —  FIXATION  DE  L'AZOTE.  93 

taux  phanérogames  empruateoi  donc  à  Tair,  directement  ou  indi- 
rectementy  une  partie  de  l*azote  de  leurs  tissus  ; 

T""  Les  organismes  unicellulaires  aérobies,  et  particulièrement 
certaines  algues  universellement  répandues  à  la  surface  des  terres 
arables,  interviennent  dans  Tenrichissement  en  azote  des  terres 
même  privées  de  toute  autre  végétation  et  exemptes  de  toute  ma- 
tière organique  ; 

S""  Les  conclusions  précédentes  portent  sur  le  mécanisme  de  la 
fixation  de  Tazote  par  le  sol.  Quant  à  l'état  sous  lequel  cet  azote  a 
été  emprunté  à  Tatmosphère,  nos  expériences  ayant  été  faites  à 
l'abri  de  la  pluie,  mais  à  Tair  libre,  nous  n'avons  abordé  cette 
question  qu'avec  une  certaine  réserve.  Nous  pensons  néanmoins 
l'avoir  éclairée  indirectement.  Nous  avons  observé,  en  effet,  au 
cours  de  ces  recherches,  que  les  quantités  d'azote  total  assimilées 
en  soixante-dix-huit  jours  par  les  sols  nus,enrichis  en  matières  orga- 
niques, ont  été,  pour  une  môme  surface  et  un  même  temps,  de  10 
à  13  fois  aussi  grandes  que  les  quantités  d*azote  ammoniacal  fixées 
par  l'eau  acidulée  exposée  à  l'air  de  Paris  dans  les  expériences 
antérieures  de  M.  Schlœsing  (1).  Or,  il  était  impossible  d'admettre 
qu'en  pleine  campagne  de  Brie,  où  nous  étions  placés,  le  titre  am- 
moniacal de  l'atmosphère  ait  été  10  à  13  fois  aussi  grand  que  dans 
les  expériences  de  M.  Schlœsing,  faites  à  Paris.  Il  faut  en  conclure, 
surtout  en  l'absence  de  traces  dosables  d'azote  nitrique  dans  nos 
terres,  que  l'apport  d'ammoniaque  atmosphérique  ne  suffit  pus  à 
expliquer  l'accumulation  do  l'azote  dans  les  sols  nus  sur  lesquels 
nous  expérimentions.  Loin  d'emprunter  de  l'ammoniaque  à  l'air,  ils 
ont  toujours  perdu  une  partie  de  leur  azote  ammoniacal  préexistant, 
lorsqu'ils  n'étaient  pas  munis  de  matière  organique  ou  d'algues 
tendant  à  le  fixer.  L'intervention  des  poussières  organiques,  tou- 
jours la  même  du  reste  dans  toutes  nos  expériences,  et  dont  le 
résultat  a  été  nul  ou  négatif  dans  celles  sans  matières  organiques, 
ne  suffit  pas  non  plus  a  expliquer  l'enrichissement  de  nos  terres  en 

(1}  ScHLCBsiNO,  Contribution  à  l'élude  de  la  Chimie  agricole  (Encyclopédie 
Frémy,  t.  fO,  p.  40  et  41).  M.  Schlœsing  a  trouvé  O^^OiO  d*AzH*  (soit 
QK'fOltid  d*A£)  absorbés  en  vingt-quatre  heures  par  mètre  carré  de  liqueur  acide 
exposée  dans  une  atmosphère  qui  contenait  0*',002  d*AzH'  par  100  mètres 
cubes;  ce  qui,  en  soixante-dix-neuf  jours,  correspond  à  l(s<'i03d*Az  par  mètre 
carré.  Nous  avons,  dans  nos  expériences  portant  sur  les  sols  nus  pourvus  de 
matière  organique,  constaté  la  fixation  de  13*',477  d'Az  pour  la  même  surface 
et  le  même  temps.  (Moyenne  de  TAz  fixé  par  nos  sols  nus  :  0k%1058;  surface 
de  chaque  sol  :  78«-«,5.  Soit,  par  mètre  carré  :  là«%477  d'Az/Oans  une  expé- 
rience, le  maximum  d'azote  fixé  par  mètre  carré  a  été  de  17«'",46,  soit  13,4  fois 
plus  que  dans  le  cas  de  l'acide  sulfurique  étendu  exposé  izeVl^GoOQlc 
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azote.  Ces  poussières  n'apportent  au  sol,  d'après  M.  Schlœsing, 
que  la  45*  partie  environ  de  celui  que  lui  fournirait  l'azote  ammo- 
niacal de  l'air,  s'il  étail  entièrement  absorbé  comme  par  une  sur- 
face acide.  Dans  nos  expériences,  elles  n'expliqueraient  que  la 
450*  perlie  de  l'azote  total  fixé  en  moyenne  par  le  sol  nu. 

Il  suit  de  là  que  la  fixation  directe  de  Tazote  libre  de  Tairparnos 
terres,  et  grâce  à  l'intermédiaire  des  matières  organiques,  explique 
seule  l'enrichissement  du  sol  en  cet  élément,  tel  qu'il  a  été  cons- 
taté dans  les  expériences  que  l'on  vient  de  relater. 


Depuis  l'époque  où  nous  avons  publié  les  premiers  résultats  de 
nos  recherches  (1888),  le  problème  de  la  transformation  de  l'azote 
de  l'air  en  azote  organique  par  le  sol  arable  et  les  plantes  a  été 
vivement  éclairé,  sinon  résolu  dans  tous  les  cas. 

La  ûxation  de  T azote  gazeux  de  T atmosphère  par  certains  végé- 
taux  est  aujourd'hui  universellement  acceptée.  L'observation  déjà 
ancienne  (1)  des  nodosités  qu'on  observe  sur  les  racines  des  légu- 
mineuses et  la  découverte  des  bactéroïdes  qu'elles  renferment  a 
même  permis  d'aborder  dans  ce  cas  le  mécanisme  presque  com- 
plet de  cette  fixation.  Il  résulte  des  travaux  de  MM.  Bréal,  Hell- 
riegel  et  Wilfarth,  Laurent  (2),  que  ces  nodosités  sont  des  tumeurs 
parasitaires  inoculables,  et  que  les  organismes  inférieurs  qui  les 
déterminent  forment  avec  les  racines  de  leur  hôte  une  véritable 
association  ou  symbiose  qui  parait  être  la  condition  nécessaire  de 
la  fixation  de  l'azote  par  ces  plantes.  On  comprend  dès  lors  que 
cette  fixation  n'ait  pu  être  observée  par  Boussingault  lorsqu'il 
opérait  sur  des  sables  calcinés. 

Tout  récemment,  MM.  Th.  Schlœsing  fils  et  Laurent  (3)  ont  réa- 
lisé une  série  importante  d'expériences  en  vases  clos,  dans  laquelle 
ils  sont  parvenus  à  doser,  au  commencement  et  à  la  fin  des  essais, 
non  seulement  l'azote  du  sol  et  des  plantes,  mais  encore  l'azote  de 
l'atmosphère  confinée  où  elles  vivaient.  Par  cette  méthode,  qui 
porte  en  elle-même  sa  preuve  et  sa  contre-épreuve  et  satisfait 
pleinement  l'esprit,  ils  ont  vérifié  que  l'azote  libre  est  changé  en 
azote  organique  par  des  pois  cultivés  dans  des  sols  purement  mi- 
néraux, additionnés  seulement,  après  calcinaiion,  de  fragments  de 
nodosités  fraîches  de   légumineuses.  Dans  des  sols  identiques, 

(1)  Prillieux,  C  /?.,  décembre  1890. 

(2)  Bréal,  C../?.,  août  1888.  —  Hbllrieoel  et  Wilfarth,  Anna/es  •grono- 
miques,  l.  13  et  *4,  et  Rev.  scientir.  30  mars  1880.  —  Laurent,  Rcv. 
sciontif.,  29  novembre  1890,  p.  699. 

(8)  C.  /?.,  t.  f  f  f ,  p.  760  (1890),  et  l.  ««8,  p.  776  (1891).  GoOglc 
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mais  non  ensemencés  avec  les  bactéroîdes,  la  fixation  de  Tazote 
n*a  pas  eu  lieu.  En  outre,  les  mêmes  savants  ont  constaté  que 
l'avoine  (fframiûée),  le  cresson,  la  moutarde  (crucifères)  et  la 
spergule  {car yopby liée),  placées  dans  des  conditions  identiques  à 
celles  qui  suffisent  aux  légumineuses,  ne  fixent  pas  d'azote. 

Enfin,  le  rôle  des  algues  inférieures,  dont  nous  avions  les  pre- 
miers reconnu  Tiraportance  dans  nos  expériences  de  1888,  a  été 
également  vérifié  par  MM.  Schlœsing  fils  et  Liaurent.  Ces  auteurs 
se  sont  bornés  toutefois  à  constater  que  la  présence  des  végétaux 
inférieurs  à  chlorophylle  favorise  la  fixation  de  l'azote  atmosphé- 
rique, sans  entrer,  comme  nous  l'avions  fait,  dans  la  discussion  du 
mécanisme  suivant  lequel  leur  action  s'exerce,  mécanisme  qurnous 
avons  exposé  plus  haut. 

Par  contre  ïassimi/ation  de  Fazote  libre  par  les  sols  nus  a  été 
l'objet  de  controverses  très  vives. 

Dans  une  suite  d'expériences  conduites  avec  une  grande  préci- 
sion, M.  Schlœsing  père  a  étudié  de  nombreux  échantillons  de  sols 
naturels  (kaolin,  sables,  terres  calcaires,  siliceuses  et  argilo-sili- 
ceuses  ayant  ou  non  servi  à  la  culture  de  légumineuses).  Il  les  a 
placés  tantôt  dans  des  enceintes  fermées,  tantôt  dans  de  grandes 
allonges  où  circulait  un  courant  d'air,  tantôt  à  l'air  libre.  Il  a 
soumis  à  Tanalyse  le  sol  et  l'atmosphère  confinée,  au  début  et  à  la 
fin  de  chaque  expérience.  Or  il  déclare  n'avoir  constaté  dans  aucun 
cas  la  fixation  sur  ses  terres  de  quantités  d'azote  libre  dépassant  les 
limites  des  erreurs  imputables  aux  procédés  analytiques  employés  (i). 
Mais  d*autre  part  M.  Berthelot  poursuivait  et  variait  ses  re- 
cherches sur  le  même  sujet  et  arrivait  à  des  résultats  contraires. 
Ayant  pris  trois  terres  différentes,  argileuses  et  faiblement  cal- 
caires, il  sema  dans  chacune  d'elles  six  espèces  de  légumineuses 
(lupin,  vesce,  trèfle,  luzerne,  etc.),  en  ayant  soin  d*opérer  com- 
parativement sur  les  mêmes  terres    nues.    M.  Berthelot  s'était 
placé  dans  ({uatre  conditions  différentes,   savoir  :   à  l'air  libre 
sous  abri  ;  —  dans  des  clocbes   de   45  litres  hermétiquement 
closes;  —  dans  des  clocbes  semblables  où  fon  faisait  passer 
lentement  chaque  jour  50  litres  d*air  privé  d'AzH^  et  de  pous- 
sières et  où  l'on  introduisait  quotidiennement   1  litre   de  CO*. 
Enfin  il  ensemença  avec  les  microbes,  supposés  aptes  à  déter- 
miner la  fixation  de  l'Az,  les  trois  terres  précédentes,  prises  cora- 
paraiivement  à  l'état  naturel  et  à  l'état  stérilisé  et  placées  dans 

(1)  C.  i?..  1888,  t.  f  06,  p.  805,  898,  98;  Ibid.,  i.  f  Oir,  p.  29a  et  t.  «09, 

p.  210  (1889).  Digitized  by  CjOOglC 
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des  récipients  fermés.  Le  nombre  des  expériences  ainsi  exécu- 
tées dépasse  60. 

Ces  expériences  ont  fourni  à  leur  auteurs  des  résultats  qui  lui 
permettent  de  conclure  que,  dans  les  essais  qu'ils  a  faits  et  avec  les 
terres  employées  par  lui,  il  y  a  eu  constamment  fixation  d*azote, 
aussi  bien  en  vases  hermétiquement  clos  que  sous  abri  et  à  l'air 
libre  ;  avec  les  terres  nues  (sauf  dans  deux  cas),  aussi  bien  qu'en 
présence  des  légumineuses  (1). 

Ce  n*est  pas  ici  le  lieu  de  rappeler  les  discussions  qui  se  sont 
élevées  entre  M.  Schlœsing  et  M.  Berlhelot  à  l'occasion  de  leurs 
observations  en  apparence  contradictoires  (2). 

A  ne  considérer  que  les  faits  en  eux-mêmes  :  il  est  incontes- 
table qu*il  n*y  a  point  eu  fixation  d*azote  libre  sur  les  sols  de 
M.  Schlœsing  et  dans  les  conditions  particulières  où  il  s'est  placé. 
Mais  ces  résultats  négatifs  ne  valent  que  pour  les  conditions 
expérimentales  que  M.  Schlœsing  a  réalisées  ;  de  même  que  les 
expériences  de  Boussingault  démontraient  la  fixation  de  l'azote 
par  les  légumineuses  seulement  dans  les  sols  calcinés  (3). 

Il  n'en  reste  pas  moins  établi  par  les  expériences  de  M.  Ber- 
thelot  et  par  les  nôtres  que  dans  des  conditions  favorables  le  sol 
fixe  l'azote  gazeux  de  F  atmosphère  sans  fintervention  des  végé^ 
taux  supérieurs. 

Nous  pensons  même  que  l'on  peut  aujourd'hui,  grâce  à  l'en- 
semble des  documents  que  nous  venons  de  rapporter,  se  faire  une 
idée  suftisante  du  mécanisme  de  ce  phénomène  important. 

Pour  cela,  faisant  abstraction  du  rôle  du  fer  et  de  ses  composés, 
sur  lequel  nous  avons  suffisamment  insisté,  nous  rappellerons 
que  l'épuisement  du  sol  en  azote  est  fonction  à  la  fois,  d'une  part 
de  l'ameublissement  et  de  la  ventilation  profonde  du  sol,  de 
l'autre  de  la  présence  des  matières  humiques  ternaires  et  oxy- 
dables, enfin  de  l'intervention  des  micro-organismes  signalée  par 
M.  Berthelot  dès  1885. 

Ces  trois  éléments  :  oxygène  de  l'air,  matières  organiques  ter- 
naires et  ferments  organisés,  entrent  en  jeu  simultanément  dans 
les  terres  arables.  M.  Pasteur  a  souvent  insisté  sur  ce  fait  que 

(1)  C.  /?.,  1888,  l.  f  Ol,  p.  372,  et  188»,  t.  108,  p.  700.  Voir  aussi  :  Ann. 
de  cbim.  et  de  phys.,  avril  1889. 

(2)  Berthelot,  C.  /?.,  1888,  t.  f  !»•,  p.  1049  e».  1214;  1889,  l.  f  OO,  p.  277 
el  417.  —  Schlœsing,  C.  /?.,  1888,  t.  106,  p.  112:),  et  1889,  t.   fOO,  p.  345. 

(3)  Une  remarque  analogue  est  applicable  aux  expériences  négatives  de 
MM.  Schlœsing  flls  et  Laurent,  en  ce  qui  concerne  la  fixation  de  Tazole  par 
les  sols  DUS  (C.  /?.,  t.  113,  p.  776). 
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Tunion  à  Toxygène  des  matières  organiques  en  apparence  les  plus 
oxydables,  telles  que  le  sang,  les  urines,  le  bois,  se  fait  avec  une 
grande  lenteur  et  s'arrête  bientôt  totalement  en  Fabsence  des  mi- 
crobes (1).  Cette  oxydation  devient,  au  contraire,  rapide  et  con- 
tinue, si  ces  matières  sont  soumises  à  Taclion  des  êtres  inférieurs 
qui  végètent  dans  le  sol.  Dans  ce  cas,  comme  dans  Toxydation  de 
l'alcool  par  le  mycoderma  aceti,  on  ne  saurait  méconnaître  que  les 
microbes  aérobies  impriment  à  Toxygène  qu'ils  transportent  sur 
la  matière  organique  une  activité  singulière.  Cette  activité  est 
comparable  à  celle  que  Ton  observe  dans  l'oxydation  lente  du 
phosphore  à  Tair,  dans  celle  de  la  mousse  de  platine  à  froid  par  la 
soude  la  plus  diluée,  dans  celle  de  Téther,  etc.  :  autant  de  cas  où, 
grâce  à  Ténergie  supplémentaire  développée  par  Tattaque  du 
corps  le  plus  oxydable,  Tazote  ambiant  est,  en  petite  quantité  et  à 
la  températui*e  ordinaire,  transformé  en  composés  nitreux  et  ni- 
triques. 

Quelque  faible  que  soit  la  proportion  d'azote  fixée  grâce  à  l'oxy- 
dation microbienne  de  Thumus  par  un  semblable  mécanisme,  elle 
est  aussitôt  transformée  en  matière  complexe  par  les  micro-orga- 
nismes des  terres  arables*. 

Dans  les  profondeurs  du  sol,  dans  les  points  imparfaitement  aérés 
des  terres,  les  anaérobies  dégageront  plus  tard  cet  azote  à  Tétat 
d'ammoniaque  ou  de  corps  analogues,  voire  même  d'azote  libre. 
Cette  partie  de  l'azote  dont  le  sol  s'était  enrichi  aux  dépens  de 
l'air  serciit  perdue  dans  l'atmosphère,  ou  nitrifiée  et  entraînée  par 
les  eaux  de  drainage,  si  les  algues  de  la  surface,  les  plantes  et, 
sans  doute,  divers  organismes  inférieurs,  encore  indéterminés, 
n'intervenaient,  comme  on  Ta  vu,  pour  fixer  dans  leurs  tissus  cet 
azote  nitrique,  ammoniacal  ou  amidé,  en  le  transformant  en  com- 
posés azotés  complexes  dont  ils  construisent  leurs  cellules. 

K*  f  ••  —  Sur  rindcMthymol.  Préparation  de  la  thymoqotnoae  | 
par  M.  P.  H.  BAYRAC. 

J'ai  obtenu  l'indophénol  du  thymol  ou  indothymol  de  la  façon 
suivante  : 

18  grammes  de  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylanilinô  sont  dis- 
sous dans  deux  litres  d'eau,  et  la  solution,  portée  à  85-40*»,  est 
transformée  en  paramidodiméthylaniline  par  15  grammes  de 
poudre  de  zinc.  La  solution,  presque  incolore,  est  filtrée  très  rapi- 
dement dans  un  flacon  contenant  15  grammes  de  thymol  dissous 


(t)  C.  /?.,  20  avril  186S. 

Digitized  by 

SOC.  GHiM.,  d«  8ÉR.,  T.  VII,  1892.  —  Mémoires. 


Googk 


98  MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

dans  un  litre  d'une  solution  au  centième  de  soude  caustique.  Au 
liquide  bien  agité,  on  ajoute  10  grammes  de  bichromate  de  potas- 
sium dissous  dans  500  grammes  d*eau,  puis  de  Tacide  acétique, 
jusqu'à  réaction  faiblement  acide.  L*indothymol  précipite  immé- 
diatement; on  filtre.  Le  produit  recueilli  sur  le  filtre  est  lavé 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  passent  incolores.  Pour  avoir 
de  beaux  cristaux  d'indothymol,  il  faut  traiter  rapidement  le  pré- 
cipité brut,  desséché,  des  filtres  par  une  petite  quantité  d'alcool 
à  90^(50»'.  environ),  qui  enlève  des  matières  colorantes  étrangères 
avec  très  peu  d'indothymol;  puis  le  résidu  est  dissous  dans  une 
quantité  suffisante  d'alcool  à  95<',  et  la  solution  obtenue  soumise  à 
l'évaporation  lente.  Si  les  cristaux  ne  sont  pas  franchement  ver- 
dâti*es,  il  faudra  les  traiter  rapidement  par  de  l'alcool  à  90^,  qui 
dissoudra  Timpureté  déposée  à  la  surface  des  cristaux. 

On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  appartenant  au  système  du 
prisme  doublement  oblique  ;  l'angle  des  faces  est  égal  àl38<',5.  Ces 
cristaux  présentent  plusieurs  modifications  :  quelques-uns  sont  des 
prismes  à  six  pans  provenant  de  troncatures  sur  les  arêtes  laté- 
rales; d'autres  ont  à  leurs  extrémités  deux  faces  formant  un  toit, 
provenant  de  troncatures  sur  deux  angles  opposés  des  bases.  Ces 
cristaux  sont  dichroïques  :  deux  faces  opposées  sont  vertes  par  ré- 
fiexion,  les  deux  autres  violettes. 

Le  dosage  de  Vazote  de  ces  cristaux,  effectué  au  moyen  du 
procédé  de  Dumas  modifié  par  MM.  Cazeneuve  et  Hugounenq,  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Substance  employée O»',  368 

Volume  d'azote : S5c«  à  18® 

Pression  barométrique 747mm 

Poids  d'azote 0,0376 

soit 10.21  0/0 

La  formule  Az<gStJ?ff3"^^^^^       exige  9.93  0/0. 
I I 

L'indothymol  fond  à  69^,5  et  est  très  légèrement  sublimable.  Il 
est  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  solutions  alcalines.  11  est  so- 
luble  dans  l'alcool,  la  solution  est  d'un  beau  bleu;  un  peu  soluble 
dans  la  ligroïûe,  la  solution  est  rouge  violacé;  un  peu  soluble 
dans  l'éther  et  la  benzine,  la  solution  est  bleu  violacé. 

L'acide  acétique  crislallisable  dissout  l'indothymol  sans  Taltérer, 
la  solution  est  verte.  Les  acides  minéraux,  même  dilués,  le  dé- 
composent presque  instantanément.  Le  produi^^de  la  réaction,  Irai- 
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té  par  rétber,  abandonne  à  ce  dissolvant  de  la  thymoquinone  qui 
cristallise  par  évaporation.  Le  liquide  que  l'éther  n'a  pas  dissous 
est  bleu  et  devient  immédiatement  rouge  violacé  par  addition  d'al- 
cool, ou  au  bout  d'un  certain  temps  au  contact  de  Tair.Ce  liquide 
contient  des  dérivés  de  la  diméthylaiiiline.  La  réaction  est  con- 
forme à  la  constitution  des  indophénols,  elle  confirme  la  formule  de 
rindothymol  : 

^'<Sh*(CB^XC»H')0  +  ^"'^  =  C-H*(CH»)(C»H^O«  -f  C«H».  Ai(CH»)«  +  AzH». 

De  cette  réaction  découle  une  méthode  de  préparation  de  la 
thymoquinone,  que  les  procédés  généralement  employés  donnent 
en  petite  quantité  : 

On  ajoute  à  l'indothymol  10  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  au 
dixième,  et  on  chauffe  doucement  :  la  décomposition  est  rapide, 
elle  est  complète  au  bout  de  quelques  minutes.  Après  refroidisse- 
ment, on  ajoute  de  Tétlier  qui  enlève  la  thymoquinone.  Le  résida 
de  l'évaporation  de  Téther  est  traité  par  un  mélange  d*alcool  et 
d'éther,  et  la  solution  éthéro-alcoolique  filtrée  donne  par  évapora- 
tion de  la  thymoquinone  pure.  Le  rendement  est  théorique. 

Les  alcalis  sont  sans  action  sur  Tindothymol. 

En  réduisant  Tindothymol  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  on  ob- 
tient laleucobase  très  oxydable,  que  nous  cherchons  à  isoler. 

Nous  continuons  l'étude  de  l'indothymol  et  de  la  thymoqui- 
none. 

(TraYail  fait  au  laboratoire  de  M.  \e  professeur  Cazeneuve.) 

N*  19*  —  Sar  Tacide  dtaiélhylaiiitdopropioiiiqoe  f 
par  M.  E.  DUV1L.LIER. 

L'acide  diméthylamidopropionique  s'obtient  en  faisant  réagir  à 
100^,  en  vase  clos,  un  excès  de  diméthylamine  en  solution  dans 
l'eau  (8  mol.)  sur  de  l'acide  a-bromopropionique  (1  mol.).  Après 
quelques  heures  d'action,  le  produit  est  traité  par  un  excès  de 
baryte  bouillante,  pour  décomposer  le  bromhydrate  de  diméthyl- 
amine formé;  puis  toute  la  baryte  est  exactement  précipitée  par 
Tacide  sulfurique;  enfin  l'acide  amidéest  mis  en  liberté  à  l'aide  de 
l'oxyde  d'argent.  Après  enlèvement,  par  l'hydrogène  sulfuré,  d'un 
peu  d'argent  dissous,  on  met  le  produit  en  digestion  à  une  douce 
température,  pendant  8  à  10  heures,  avec  de  l'hydrate  de  cuivre  ré- 
cemment précipité.  On  obtient  ainsi  le  sel  de  cuivre  de  Tacide 
amidé  qui  cristallise  très  bien,  ce  qui  permet  de  le  séparer  facile- 
ment des  produits  secondaires  de  la  réaction.  En  décomposai»t 
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ensuite  par  Thydrogène  sulfuré  le  diméthylaraidopropionate  de 
cuivre,  on  obtient  l'acide  dimélhylamidopropionique  pur. 

Acide  dimélhylamidopropionique  CH»-CH.Az(CH«)«-CO«H.  

Cet  acide,  retiré  de  son  sel  de  cuivre  pnr  Thydrogène  sulfuré,  est 
très  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Il  est  insoluble  dans  Téther. 
L'éther  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique  à  Tétat  d'une  masse 
pâteuse.  La  solution  aqueuse  de  cet  acide,  amenée  à  consistance 
sirupeuse,  se  prend  en  une  masse  de  fines  aiguilles  difficiles  à  sé- 
parer du  sirop. 

Cet  acide,  chauffé,  fond  et  se  volatilise,  mais  en  se  décomposant 
partiellement. 

Chlorhydrate  d'acide  dimélhylamidopropionique 

CH3.CH-Az(GH3)2-G02H .  HCl. 

—  Le  chlorhydrate  de  l'acide  diméthylamidopropionique  est  cris- 
tallisable,  mais  il  est  très  soluble  ;  il  est  également  fort  soluble 
dans  l'alcool,  d'oii  il  se  dépose  en  aiguilles  groupées. 

Chloroplalinale  décide  diméthylamidopropionique.  —  Ce  chlo- 
roplatinate  cristallise  facilement  en  gros  cristaux  clinorhom* 
biques.  Ils  sont  rouge  orangé  foncé  et  leur  poudre  est  jaune 
orangé.  Us  renferment  4  molécules  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils 
perdent  à  110°. 

Ce  chloroplatinate  est  insoluble  dans  l'éther  sec.  11  est  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther  le  précipite  de  sa  solution  dans  l'alcool  sous 
forme  d'une  masse  poisseuse.  Il  se  dissout  à  la  température  de 
14°  dans  un  peu  plus  de  son  poids  d'eau,  soit  exactement  1,19, 
100  parties  d'eau  dissolvent  donc  83,63  de  ce  sel.  Il  répond  à  la 
formule 

[CH3-GH-Az(CH3)2-G02H"12 
Il  .PtGl4-h4H20. 

HGl  J 

A  l'analyse  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  1»',398  perdirent  Off',147  d'eau. 
II.  0«f',83t  du  sel  sec  laissèrent  0«',254  de  platine. 


Calculé. 

4.H20 40.09 

Sel  sec  PI 30.45  »  31.05 

Chloro-aurale  d'acide  dimélhylamidopropionique.  —  Ce  chloro- 
aurate  est  en  prismes  clinorhombiuues.  11  est  très  soluble  dans 
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Teau,  dans  Talcool  et  l'éther  renfermant  une  petite  quantité  d'al- 
cool. Dans  réther  il  se  dissout  faiblement  en  formant  une  huile 
lourde.  Il  répond  à  la  formule  : 

CH3-GH-Az(GH3)2.G02H .  AuGP 

II 
HGl 

Â  l'analyse  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

(K'jQSS  ont  laissé  08^,432  d'or. 

Calenlé.  Trouvé. 

Au 43. 14  43.72 

Cblorostannale  d acide  dimétbylamidopropionique.  —  Le  chlo- 
rostannata  est  cristallisable,  déliquescent,  soluble  dans  Teau  et  so- 
luble  dans  Talcool. 

Dimélbylamidopropionaie  de  zinc.  —  Ce  sel  s'obtient  en  dissol- 
vant de  l'hydrate  de  zinc  dans  l'acide  diméthylamidopropiouique  ; 
il  est  très  soluble  dans  l'eau,  sirupeux,  mais  par  une  longue  expo- 
sition au-dessus  de  l'acide  sulfurique  il  finit  par  se  prendre  en 
masse.  Il  est  soluble  dans  l'alcool. 

Dimétbylamidopropionale  de  cadmium.  —  Ce  sol  offre  les  plms 
grandes  analogies  avec  celui  de  zinc.  Il  est  soluble  dans  l'alcool. 

Dimétbylamidopropionate  de  cuivre.  —  La  préparation  de  ce 
sel  a  été  indiquée  plus  haut;  il  permet  d'obtenir  l'acide  diméthyl- 
amidopropiouique pur.  Il  est  en  gros  cristaux  clinorhombiques 
d*un  beau  bleu.  Ces  cristaux  s'effleurissent  à  l'air^  en  devenant 
bleu  pâle  at  prenant  un  éclat  micacé. 

Ce  sel  renferme  7  molécules  d'eau  de  cristallisalion  ;  il  perd  faci- 
lement 6  moléculeâ  d'eau,  mais  la  dernière  molécule  exige  une 
température  de  120^  longtemps  soutenue.  Les  solutions  aqueuses 
de  ce  sel  éprouvent  à  120**  une  réduction  partielle,  il  y  a  dépôt 
d'un  peu  de  cuivre  métallique.  Ce  sel,  à  14®,  exige  54  fois  son 
poids  d'eau  pour  se  dissoudre.  Il  est  soluble  dans  l'alcool;  à  12^  il 
se  dissout  dans  14  fois  ton  poids  d'alcool.  Il  répond  à  la  formule  : 

[GH3-GH-Az(GH3)2.G02p.Gu  +  7HaO. 

A  l'analysa  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  1«',353  perdirent  par  la  dessiccation  Off',394  d'eau,  ce  qui  corres- 
pond à  29.12  0/0  d*eau;  le  diméthylamidopropiouate  de  cuivre 
avec  7  molécules  d*eau  demande  29.89  0/0  d^eau. 
IL  0«',685    de    sel   sec    ont    fourni    1«',015    d'acide   carb^niquej  et 

1        .^^    «  Digitizedby  VjOOyiv, 

0«',429  d'eau.  o 
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m.  Oc^'',7i3  de  sel  sec  ont  fourni  57  centimètres  cubes  d*azote  mesurés 

sur  l'eau  à  13°,9,  à  la  pression  corrigée  de  710*»",76. 
IV.  0«',900  de  sel  sec  ont  fourni  0«',237  d'oxyde  de  cuivre. 

Troavé. 

Calculé.  I.  IL  III.           IV 

C»o 40.60  »  40.41 

H20 6.76  »  6.95          • 

Az2 9.47  »  »  9.54 

0* 21.69  »  »»              » 

Cu 21.48  .  ».              «          21.03 

100.00 
7H20 29.89        29.12  .  »  . 

N*  18.  —  Aetlon  de  rammontaqae  sur  Taelde  bromo-lflobatyriqne  f 
par  MM.  E.  DUV1LL.1ER  et  F.  CHANCUL. 

L'un  de  nous  ayant  montré  qu'il  se  forme  de  l'acide  dimélhyl- 
acrylique  dans  l'action  de  Tammoniaque  et  des  ammoniaques  com- 
posées sur  l'acide  bromoïsovalérique  (1) ,  nous  avons  fait  réagir 
l'ammoniaque  et  l'acide  bromolsobu lyrique,  moins  pour  préparer 
l'acide  amidoïsobutyrique  qu*Urech  (2),  Heintz  (3),  Tiemann  et 
Friedlànder  (4)  avaient  obtenu  déjà  par  d'autres  moyens,  que 
pour  étudier  les  pi*oduits  secondaires  de  la  réaction  et  y  recher- 
cher en  particulier  la  formation  de  l'acide  méthylacrylique. 

A  cet  effet,  nous  avons  fait  réagir  pendant  quelques  heures,  à 
lOO*,  en  vase  clos,  de  l'acide  bromoïsobutyrique  (1  mol.)  et  de 
l'ammoniaque  aqueuse  en  excès  (3  mol.).  Le  produit  de  la  réaction 
fut  ensuite  traité  par  un  excès  de  baryte  bouillante  pour  décom- 
poser les  sels  ammoniacaux  formés  et  chasser  l'ammoniaque,  puis 
distillé  après  précipitation  exacte  de  tout  le  baryum  par  Tacide 
sulfurique. 

L  —  Il  distille  un  produit  acide  entraîné  par  la  vapeur  d'eau. 
Celui-ci,  après  neutralisation  par  la  soude,  évaporation  presque  à 
sec  et  traitement  par  l'acide  sulfurique,  fournit  un  produit  acide 
qui  distille  de  155  a  ilb''.  Ce  produit  est  un  mélange  d'acide 
isobutyrique  et  d'un  acide  crotonique,  dans  lequel  celui-ci  entre 
pour  8  0/0  environ.  Nous  avons  déterminé  l'acide  non  saturé  que 
renferme  ce  produit  d'après  le  poids  d'iode  qu'il  fixe.  lfl:i',003  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris^  S*  série,  t.  S,  p.  848;  1891. 
(2}  Annalcn  der  Cbemie,  t.  164,  p.  255;  1872. 


^,  Annalen  der  Cbemiey  t.  108,  p.  42;  1879.  ^ 
(4)  Dcutacbe  chemische  Gesellseba/t,  t.  14,  p. 


imr&^si^ 
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ce  produit  acide  ont  absorbé  0^,225  d'iode,  ce  qui  correspond 
à  Os^JTl  d*acide  crotonique.  En  outre,  cet  acide  absorbe  le  brome 
avec  échauffement  et  décoloration.  Enfin,  il  s'unit  avec  échauffe- 
ment  à  l'acide  bromhydrique  fumant. 

On  se  trouve  donc  en  présence  d'un  acide  non  saturé,  qui  doit 
être  dans  le  cas  présent  l'acide  méthylacrylique  selon  toute  appa- 
rence. 

II.  —  Après  avoir  chassé  par  l'ébuUition  la  majeure  partie  de 
cet  acide  crotonique,  le  résidu  de  la  distillation  fut  agité  avec  de 
l'èther,  qui  en  extrait  de  l'acide  oxy-isobutyrique  très  facile  à 
caractériser.  En  effet,  après  avoir  chassé  Télher,  il  reste  comme 
résidu  un  acide  qui  cristallise  très  facilement  en  aiguilles  aplaties 
et  qui  se  sublime  déjà  avant  100*.  Cet  acide,  transformé  en  sel  de 
zinc  par  ébuUition  avec  Thydrate  de  zinc,  fournit  en  outre  un  sel  de 
zinc  peu  soluble  dans  l'eau,  caractéristique  et  répondant  à  l'analyse 
et  à  la  composition  de  Toxy-isobutyrate  de  zinc  cristallisé  avec 

2  molécules  d'eau  (Q{Î3>G.0H-C0«Yzn  +-2H90. 

A  l'analyse,  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

^yi^it  ont  perdu  Ok',058;  puis  le  résidu  a  laissé  à  l'incinération  Qf^.i^S 

d'oxyde  de  zinc. 
0^,550  du  sel  sec  ont  fourni  0,704  d'acide  carbonique  et  0,261  d'eau. 

Calculé.  TrouTé. 

C» 35 .  42  34 . 9 1 

H»* 5.17  5.25 

Zn 23.99  23.87 

0« 35.42  » 

100.00 
2.H20 11 .73  12.29 

111.  —  Le  produit  d'où  l'acide  oxy-isobutyrique  a  été  extrait  par 
Téther  fut  ensuite  traité  par  l'oxyde  d*argent,  puis  par  l'hydrogène 
sulfuré  pour  enlever  un  peu  d'argent  dissous,  évaporé,  repris  par 
l*alcool  et  additionné  d'éther.  L'acide  amidoïsobutyrique,  rendu 
insoluble  dans  ces  conditions,  se  précipite. 

Soumis  à  l'analyse,  cet  acide  a  fourni  les  résultats  suivants,  qui 
concordent  avec  ceux  de  l'acide  amidoïsobutyrique. 

08^,817  ont  fourni  95^^,5  d'azote  mesurés  sur  l'eau  à  la  tempé- 
rature de  20**,3  et  à  la  pression  corrigée  de  758™",7, 

Calcalé.  Trouvé. 

AZ 13.59  DigitizediyaCôOOgle 
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En  résumé,  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Tacide  bromoï- 
sobutyrique,  il  se  forme,  outre  Tacide  amido-isobutyrique,  une 
grande  quantité  d'acide  oxy-isobutyrique;  ces  deux  acides  se  pro- 
duisent à  peu  près  en  parties  égales,  cependant  l'acide  oxy-isobu- 
tyrique paraît  dominer  légèrement.  Celte  réaction  donne  en  outre 
naissance  à  une  petite  quantité  d*un  acide  non  saturé,  vraisembla- 
blement l'acide  mélhylacrylique. 


N*  i9.  —  Préparation  des  sels  de  stronUam  purs; 
par  ■■•  BARTHE  et  FALIÈRES. 

La  préparation  des  sels  de  strontium  purs  préoccupant  actuelle- 
ment le  monde  scientifique  et  industriel,  nous  avons  étudié  les 
divers  procédés  de  séparation  de  la  chaux,  de  la  baryte  et  de  la 
stronliane,  en  vue  de  la  préparation  des  sels  de  strontium  purs. 
Les  produits  obtenus  ont  été  examinés  à  l'aide  des  réactifs  chi- 
miques et  du  spectroscope.  Tous  les  procédés  indiqués  jusqu'ici 
se  sont  montrés  infidèles  à  des  degrés  divers  :  aucun  ne  permet 
de  préparer  directement  et  du  premier  jet  un  sel,  chlorure  ou 
azotate  de  strontium,  absolument  privé  de  baryte  ou  de  chaux. 

Comme  on  l'a  déjà  observé  (1)  et  comme  nous  Tavons  bien  cons- 
taté nous-mêmes,  la  présence  de  la  chaux  diminue  notablement  la 
sensibilité  des  réactifs  qui  accusent  le  baryum  :  elle  rend  quelque- 
fois confuse  et  sujette  à  erreur  l'observation  au  spectroscope.  La 
chaux,  indifférente  sans  doute  au  point  de  vue  thérapeutique,  l'est 
moins  au  point  de  vue  de  l'essai  chimique  et  de  l'analyse  spec- 
trale. 

La  barystrontianite  qui  a  servi  pour  nos  expériences  contenait 
deux  centièmes  environ  de  baryte,  et  près  de  quatre  centièmes  de 
chaux  immédiatement  solubles  dans  les  acides  chlorhydrique  ou 
azotique  étendus.  Des  traces  de  fer,  d'alumine  et  de  magnésie 
entraient  également  en  dissolution. 

1**  Acide  hydrofîuosUicique.  —  Nous  n'avons  essayé  que  pour 
mémoire  le  procédé  par  l'acide  hydrofluosilicique  ;  il  était  con- 
damné d'avance  ;  il  est  inutile  de  donner  les  raisons  qui  s'opposent 
à  son  emploi  régulier  en  grand,  et  môme  dans  une  opération  de 
laboratoire.  Pour  la  baryte,  comme  pour  la  potasse,  l'acide  hydro- 
fluosilicique peut  être  un  réactif  d'essai;  mais  il  ne  peut  pas  servir 
à  des  dosages  ou  à  une  séparation  définitive  dans  le  but  de  pré- 
parer des  sels  purs  de  strontium.  L'observation  fort  judicieuse  de 

(1)  Barthb,  Soc.  de  pbarm.  do  Bordeaux,  séance  du  14  janvier  1S92. 
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M.  Trillat  (1)  obligera  désormais,  quand  on  recherchera  des  traces 
de  baryum  au  moyen  de  l'acide  hydrofluosilicique,  à  s'assurer 
d'avance  que  la  solution  ne  contient  pas  de  potasse. 

2*  Chromate  de  potasse.  —  Dans  une  solution  chlorhydrique  de 
barystrontianite  rendue  neutre,  puis  acétique,  nous  avons  versé 
du  chromate  de  potasse  jusqu'à  coloration  fortement  jaune,  et 
cessation  de  précipité  ;  après  ébullition  et  long  repos  la  liqueur, 
débarrassée  par  filtration  du  chromate  de  baryte,  a  été  traitée  par 
un  excès  de  carbonate  de  soude.  Le  précipité  de  carbonate  de 
strontium,  lavé  avec  soin  jusqu'à  disparition  du  chrome  et  de  la 
soude,  a  été  dissous  dans  de  Tacide  chlorhydrique.  En  liqueur 
concentrée,  il  accusait  le  baryum  par  Tacéto-chromate,  de  même 
que  les  cristaux  de  chlorure  au  spectroscope.  Le  chromate  de 
baryte  est  donc  assez  soluble  pour  (ju'on  puisse  le  retrouver  dans 
la  liqueur  liltrée  et  concenirée. 

3**  Carbonate  d'ammonium.  —  Il  n'attaque  que  peu  ou  pas  le 
sulfate  de  strontium  calciné  ou  naturel.  Il  faut  opérer  avec  un  sul- 
fate précipité,  n'ayant  pas  subi  l'action  d'une  température  élevée. 
Par  un  contact  suffisamment  prolongé  avec  une  solution  au  1/10 
de  carbonate  d'ammoniaque,  la  transformation  du  sulfate  de  stron- 
tium est  complète;  mais  elle  s'accompagne  toujours  de  la  forma- 
tion d'une  petite  quantité  de  carbonate  de  baryum,  avec  un  sulfate 
provenant  d'un  sel  impur.  Malgré  tout,  c'est  ce  procédé  qui 
respecte  mieux  la  baryte,  tout  en  en  introduisant  des  traces 
sensibles. 

4"  Carbonate  alcalin  et  sulfate  de  potasse.  —  Nous  avons  fait 
bouillir  pendant  six  heures  du  sulfate  de  strontium  et  de  baryum 
provenant  de  la  barystrontianite  avec  du  carbonate  et  du  sulfate 
de  potasse,  en  remplaçant  régulièrement  les  pertes  de  Tévapora- 
tion.  Après  lavage  à  Tenu  pour  enlever  les  sels  solubles,  le  mé- 
lange de  carbonate  et  de  sulfate  a  abandonné  à  l'acide  chlorhy- 
drique du  baryum,  qui  s'est  nettement  retrouvé  à  l'essai  chimique 
et  à  l'analyse  spectrale. 

Ce  procédé  nous  parait  inférieur  au  précédent. 

5"*  Sulfates  alcalins.  —  Les  sulfates  alcalins  et  spécialement 
le  sulfate  d'ammoniaque,  ajoutés  en  petite  quantité,  soit  à  froid, 
soit  à  chaud,  aune  solution  de  sel  de  strontium  souillé  de  baryum, 
ne  donnent  que  des  résultats  fort  médiocres.  Ils  n'agissent  pas 
d'emblée,  comme  on  a  semblé  le  croire,  sur  la  totalité  du  baryum. 
En   réalité  la  stroutiane  dont  la  masse  est  prépondérante  con- 

(1)  Société  chimique  de  Paris^  séance  du  2  décembpeD|8Md.bydOOgie 


106        MÉMOIRES   PRÉSENTES   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

somme  le  sulfate  alcalin  bien  avant  la  précipitation  complète  de  la 
baryte.  C'est  le  plus  défectueux  de  tous  les  procédés. 

6o  Acide  sulfurique,  —  Le  sel  de  strontium  impur  est  mieux 
débarrassé  du  baryum  par  Tacide  sulfurique  que  par  les  sulfates 
alcalins,  à  la  condition  que  cet  acide  soit  bien  étendu.  M.  Patein 
a  conseillé  de  Tacide  au  1/10  ;  nous  nous  sommes  mieux  trouvés 
d'une  solution  à  1/500. 

Quand  Tacide  sulfurique  est  à  ce  grand  état  de  dilution,  son 
affusion  ne  détermine  pas  au  point  de  contact  des  deux  liquides 
cette  précipitation  brusque  dont  le  résultat  est  de  faire  consommer 
entièrement  l'acide  sulfurique  par  les  parties  de  sel  de  strontium 
qu'il  touche  les  premières. 

7*  Sulfate  de  strontium.  —  Nous  avons  maintenu  à  froid  et  à 
chaud  un  excès  de  sulfate  de  strontium  dans  une  solution  neutre 
de  sel  de  strontium  impur;  le  résultat  n'a  pas  été  sensiblement 
meilleur  qu'avec  les  sulfates  alcalins. 

Cette  revue  expérimentale  nous  a  permis  de  conclure  d'une 
manière  générale  que,  dans  des  solutions  neutres  ou  alcalines,  et 
tel  est  le  cas  de  tous  les  procédés  (1),  le  baryum  accompagnant 
une  grande  masse  de  strontium  ne  peut  pas  être  éliminé  complète- 
ment. 

Quant  à  la  chaux,  le  souci  de  l'éloigner  ne  se  montre  nulle  part  : 
elle  se  trouve  à  la  fin  comme  à  l'origine  de  tous  les  produits. 

Voici  comment  nous  opérons  pour  préparer  un  sel  de  strontium 
ne  contenant  que  du  strontium  : 

On  dissout  du  carbonate  de  strontiane  naturel,  ou  du  sulfure 
provenant  de  la  réduction  du  sulfate,  dans  la  quantité  strictement 
nécessaire  d'acide  chlorhydrique  au  cinquième.  Nous  laissons 
même  un  peu  de  carbonate  ou  de  sulfure  indissous.  Après  repos, 
on  décante  la  liqueur  claire,  qui,  dans  notre  cas,  contenait  un  peu 
de  fer,  d'alumine  et  de  magnésie,  en  môme  temps  que  de  la  chaux, 
de  la  baryte  et  do  la  strontiane. 

On  ajoute  un  léger  excès  d'ammoniaque  pour  précipiter  l'alu- 
mine et  le  fer. 

La  liqueur  filtrée  reçoit  un  excès  d'acide  sulfurique. 

Le  précipité  mixte  de  sulfate  de  calcium,  de  baryum  et  de  stron- 
tium est  lavé  un  grand  nombre  de  fois  et  par  décantation  simple 
avec  de  l'eau  ordinaire  contenant  1  à  2  0/0  d'acide  sulfurique.  On 
opère  un  dernier  lavage  avec  de  l'eau  distillée.  Les  traces  de 

(1)  Sauf  celui  de  M.  Patein,  dont  la  simplicité  séduisaule  ^e  va  pas  ju8qu*à 
la  puriûcatioD  complète,  et  celui  au  chromate  de  potasse.     ^rrOOQl 
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magnésie  et  tout  le  sulfate  de  calcium  partent  avec  les  eaux  de 
lavage. 

Le  précipité  est  uniquement  composé  de  sulfate  de  baryum  et 
de  sulfate  de  strontium.  Il  est  mis  en  digestion  à  froid  avec  un 
excès  de  carbonate  d*ammoniaque  ou  de  potasse  en  solution  au 
dixième.  On  agite  fréquemment  le  mélange  pendant  deux  jours. 
On  lave  le  précipité  à  plusieurs  reprises  et  par  décantation  avec 
de  Teau  distillée,  ou  avec  de  Teau  ordinaire  débarrassée  de  chaux 
par  un  peu  de  carbonate  de  soude  :  on  fait  un  dernier  lavage  avec 
de  Teau  distillée. 

Ce  mélange  de  sulfate  et  de  carbonate  est  traité  par  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  qui  dissout  le  carbonate  de  strontium  avec 
des  traces  de  baryum.  On  décante  la  liqueur  claire,  et  on  Taban- 
donne  au  repos  pendant  au  moins  24  heures.  Ou  filtre  à  travers 
du  papier  lavé  à  Tacide  chlorhydrique.  La  solution  bien  limpide  est 
additionnée  de  200  grammes  par  litre  d*acide  chlorhydrique 
(D  =  l,17).  On  ajoute  2  à  3  grammes  de  sulfate  de  strontium 
précipité,  qui  peut  même  sans  inconvénient  contenir  du  sulfate 
de  baryum.  On  agitée  plusieurs  reprises  pendant  quelques  heures. 
Cette  lii(ueur  fortement  chlorhydrique  dissout  des  quantités  im- 
portantes de  sulfate  de  strontium  (2,5  pour  1000  environ).  Mais, 
au  fur  et  à  mesure  que  le  sulfate  de  strontium  entre  en  dissolution, 
la  baryte  s'empare  de  son  acide  sulfurique,  et  il  se  fait  une  quan- 
tité équivalente  de  chlorure  de  strontium.  Le  sulfate  de  strontium 
dissous  eet  toujours  en  excès  par  rapport  à  la  quantité  de  baryte  à 
précipiter,  ce  qui  amène  la  complète  disparition  de  celle-ci  de  la 
solution. 

On  filtre,  on  évapore  jusqu'à  siccité.  On  reprend  le  résidu  salin 
par  trois  fois  son  poids  d'eau  distillée,  et  on  abandonne  la  solution 
au  repos  pendant  vingt-quatre  heures.  On  filtre  alors  pour  séparer 
le  sulfate  de  strontium  indissous,  et  on  fait  cristalliser  par  évapo- 
ration  et  refroidissement  de  la  liqueur. 

Les  cristaux  obtenus  ne  donnent  au  spectroscope  que  les  raies 
caractéristiques  du  strontium. 

Nota.  —  Nous  avons  pu  obtenir  un  sel  tout  aussi  pur  en  portant 
la  dose  de  baryum  à  5  0/0  du  poids  de  la  barystrontianite  par 
addition  directe  de  chlorure  de  baryum. 

On  remarquera  que  l'opération  de  purification  se  fait  tout  entière 
à  froid,  avantage  fort  appréciable  dans  l'industrie.  Les  produits 
employés  n'ont  pas  besoin  d'être  purs  par  eux-mêmes  :  l'acide 
chlorhydrique  de  la  première  dissolution,  Tammoniaque,  l'acide 
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sulfurique,  les  carbonates  alcalins  peuvent  sans  inconvénient  con- 
tenir les  impuretés  ordinaires  des  produits  du  commerce.  Le  sulfate 
de  strontium  lui-même  destiné  à  enlever  les  dernières  traces  de 
baryum  peut  contenir  du  sulfaie  de  baryum.  Enfin  la  consomma- 
tion d*eau  distillée  est  fort  restreinte  par  rapport  aux  eaux  de 
lavage. 

Tout  se  passe  donc  par  des  moyens  et  avec  des  matériaux  qui 
se  rencontrent  partout.  La  seule  objection  qui  puisse  être  faite  est 
celle  de  la  durée  du  temps  nécessaire  à  la  suite  des  opérations  : 
mais  elles  n'exigent  aucune  surveillance,  ni,  à  aucun  moment, 
l'intervention  d'une  capacité  spéciale.  D'ailleurs  nous  ne  saurions 
trop  insister,  après  tant  d'autres,  sur  la  nécessité  qu'il  yaà  ne  pas 
aller  trop  vite.  Les  précipités  barytiques  passent  à  travers  les 
filtres  avec  une  grande  facilité  :  il  importe  d'attendre  qu*ils  soient 
devenus  denses  par  un  long  repos^  avant  de  procédera  lafiltratioa 
des  liqueurs. 

Les  laboratoires  d'analyses  et  les  laboratoires  industriels  pour- 
ront préparer  toute  la  série  des  sels  purs  de  strontium^  àTaide  du 
chlorure  obtenu,  comme  nous  venons  de  le  dire. 

N*  20.  —  Préparation   da   sulfate   de   quinine   léguer;    par  M.   P. 

CARLES,  agrégé  de  la  Faculté  de  médocino  et  de  pharmacie  de  Bordeaux. 

Depuis  que  le  dernier  Codex  s'est  montré  plus  sévère  à  l'égard 
de  l'essai  du  sulfate  de  quinine  officinal,  les  fabricants  ont  dû 
s'efforcer  de  le  livrer  plus  pur  qu'autrefois  ;  et  il  s'en  est  suivi, 
dans  la  forme  cristalline  et  dans  l'aspect  généi  al  de  ce  médica- 
ment, des  modifications  si  sensibles  que,  dans  divers  pays,  il  est 
devenu  suspect  de  fraude. 

Tandis  qu'en  effet  l'ancien  sulfate  de  quinine,  toujours  souillé  de 
cinchonidine,  était  en  cristaux  cotonneux,  opaques,  minuscules  et 
légerF,  le  nouveau,  plus  pur,  est  naturellement  translucide,  et  en 
cristaux  gros,  peu  volumineux  et  lourds. 

Celte  modification  apportée  à  un  agent  thérapeutique  d'aussi 
grande  valeur  et  si  universellement  apprécié  ne  semble  pas  avoir 
troublé  outre  mesure  les  habitudes  européennes,  ni  celles  des 
grands  centres  étrangers,  où  le  pharmacien  débite  directement  le 
sel  de  quinine  et  peut  le  pulvériser  et  le  doser  avant  de  le  livrer 
en  nature  aux  malades;  mais  il  n'en  est  pas,  dit-on,  de  même 
dans  une  multitude  de  localités  africaines,  sud-américaines  et 
autres,  où  on  a  coutume  d'avoir  sur  la  table  la  quinine,  à  côté  du 
sel  et  des  épices,  et  où  Ton  évalue  les  doses,^u<ji^JiQJla  balance, 
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mais  au  volume.  Enfin,  il  ne  faut  pas  oublier  que  Ton  accuse  le 
sulfate  lourd,  ainsi  pris  en  nature,  d*agacer  plus  facilement  la 
muqueuse  gastrique  que  ne  le  fait  le  sulfate  léger.  Ce  soupçon 
prend  assurément  de  la  consistance,  lorsque  l'on  songe  à  la  faci- 
lité relative  avec  laquelle  ce  dernier  doit  se  dissoudre  dans  le  suc 
stomacal  et  à  la  flexibilité  de  ses  cristaux;  en  opposition  avec 
l'insolubilité  relative  aussi  du  premier  et  la  ténacité  des  cristaux, 
qui,  pendant  la  digestion,  piquent  plus  profondément  et  plus 
douloureusement  la  muqueuse  gastrif^ue. 

En  présence  de  tous  ces  faits,  on  comprend  pourquoi  cette  classe 
de  consommateurs  défend  ce  que  Ton  a  appelé  sa  routine  et  ses 
préjugés,  et  pourquoi,  en  conséquence,  les  fabricants  recherchent 
une  méthode  qui  leur  donne  des  cristaux  plus  fins  et  plus  souples 
que  ceux  qui  se  forment  sous  Tinfluence  d'im  refroidissement 
brusque,  combiné  avec  un  brassage  continu.  Ce  procédé  conseillé 
par  M.  Yvon  est  employé  depuis  de  longues  années  dans  les  rafll- 
neriesde  salpêtre  et  ailleurs  pour  avoir  des  sels  en  cristaux  menus 
et  pui-s. 

Dans  une  des  dernières  séances  de  la  Société  de  pharmacie  de 
Paris,  M.  de  Vrij,  savant  hollandais  bien  connu  dans  le  monde 
quinologiste,  a  annoncé  qu'il  possédait  un  tour  de  main  capable 
de  produire  du  sulfate  de  quinine  léger.  Mais  comme  il  a  réservé 
le  bénétlce  de  son  secret  à  ses  seuls  compatriotes,  nous  avons  cru 
rendre  service  aux  fabricants  de  France,  patrie  d*origine  de  la 
quinine,  en  publiant  une  façon  d'arriver  à  un  résultat  pareil. 

Le  principe  de  cette  méthode  est  fort  ancien,  puisqu'il  date  de 
plus  de  vingt  ans,  que  l'expérience  première  a  eu  pour  témoins 
MM.  Bussy,  Bnignet,  Personne,  Jungfleisch,  Prunier,  Cham- 
pigriy,  etc.,  et  qu'elle  est  consignée  dans  les  ouvrages  classiques (1). 
Chacun,  du  reste,  pourra  la  répéter  comme  suit  : 

Dans  un  tube  à  essai  aux  trois  quarts  plein  d'eau,  introduisez 
1  ou  2  décigrammes  de  sulfate  de  quinine  médicinal,  agitez  très 
vivement  pendant  deux  minutes,  filtrez  et  vous  obtiendrez  une 
solution  de  sel  de  quinine  qui,  malgré  sa  saturation,  ne  renfermera 
guère  plus  de  0,05  de  sel.  Eh  bien  !  dans  cette  liqueur  limpide, 
ajoutez  quelques  cristaux  de  sulfate  d'ammoniaque,  retournez 
doucement  le  tube  jusqu'à  dissolution  du  sel  et  le  liquide  se  rem- 
plira aussitôt  de  cristaux  si  déliés  et  si  volumineux  qu'ils  occupe- 
ront tout  le  tube.  Bien  mieux,  si  la  température  ambiante  est  de 
25«  environ,  comme  en  été,  et  si  le  récipient  est  de  calibre  étroit, 

(1)  V.  SOUBEIHAK  et  ReONAULD.  8-  édit.,   p.  28.  DigitizedbyGoOglC 
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la  matière  se  prendra  si  bien  que  vous  pourrez  retourner  le  tube 
avec  précaution,  sans  que  Teau  s'en  échappe. 

Comme  nous  avons  primitivement  appliqué  cette  réaction  au 
dosage  de  la  quinine  des  quinquinas,  certaines  personnes  ont  objecté 
qu'elle  constituait  une  cause  d'erreur  majorative,  vu  qu'il  se  for- 
mait ainsi  un  sulfate  double  d'ammoniaque  et  de  quinine.  Hâtons- 
nous  de  répliquer  que  c'est  là  une  assertion  erronée.  L'expérience 
démontre,  en  effet,  que  le  sulfate  d*ammqniaque  n'a  ici  qu'une 
action  physique;  qu'il  diminue  simplement  et  brusquement  le 
coefticient  de  solubilité  du  sulfate  de  quinine  sur  place  et  qu'il 
amorce  aussitôt  la  cristallisation  sans  entrer  en  combinaison.  Ce 
sel  ammoniacal,  on  le  retrouve  en  entier  dans  les  eaux-mères,  de 
telle  sorte  que  le  sulfate  de  quinine  ainsi  formé,  claircé  et  dessé- 
ché, n'influence  pas  le  réactif  de  Nessler,  si  sensible  cependant  à 
l'endroit  des  sels  ammoniacaux. 

Pour  faire  l'application  de  ce  qui  précède  à  la  cristallation  du 
sulfate  de  quinine  industriel,  on  peut  procéder  de  deux  façons  : 

1^  Lorsque  le  sulfate  de  quinine  comprimé  a  été  redissous  dans 
les  trente  parties  d'eau  bouillante  réglementaires,  on  arrête  la 
chaleur,  on  projette  dans  la  bassine  le  sulfate  ammoniacal  en 
cristaux,  on  agite  une  ou  deux  minutes,  c'est-à-dire  juste  le  temps 
nécessaire  pour  le  faire  dissoudre  et  disséminer  le  duvet  quinique 
formé  dans  toute  la  masse,  puis  on  laisse  en  repos  et  on  termine 
les  opérations  subséquentes  comme  d'habitude. 

2**  Ou  bien  (et  cette  variante  paraît  préférable)  on  sature  à  part, 
à  50  ou  60  degrés,  un  volume  d'eau,  représentant  le  dixième  au 
plus  de  celui  du  grand  cristallisoir,  avec  du  sulfate  de  quinine  pur; 
et  quand  on  est  prêt  à  arrêter  la  vapeur  ou  le  feu,  on  ajoute  au 
liquide  à  60*  la  quantité  voulue  de  cristaux  de  sulfate  d'ammo- 
niaque; on  brasse  vivement;  il  se  prend  en  bouillie  épaisse»  et 
aussitôt  on  le  répand  dans  le  grand  bain,  qui,  en  quelques  minutes, 
est  aussi  près  de  se  solidifier.  Dès  ce  moment,  on  n'a  plus  encore 
qu'à  laisser  refroidir  et  à  suivre  les  traitements  d*usage. 

Toutefois  il  est  utile  de  ne  pas  oublier  que,  pour  obtenir  le  maxi- 
mum d'eflfet,  le  sulfate  d'ammoniaque  doit  être  projeté  dans  les 
liqueurs  saturées  de  sulfate  de  quinine,  non  à  l'état  de  solution 
aqueuse,  même  très  concentrée,  mais  en  cristaux  seulement;  et 
que  ces  cristaux  doivent  être  assez  gros  et  sans  débris,  car  il  est 
essentiel  que  leur  solution,  au  contact  de  la  quinine,  soit  relative-  * 
ment  lente. 

Comme  proportion,  il  nous  a  paru  que  4  grammes  de  sel  par 
litre  de  liquide  était  celle  qui  fournissait  les  meiUeurs  résultats, 
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quoique  à  deux  millièmes  et  même  au-dessous  les  modifications 
portées  à  la  forme  cristalline  soient  déjà  bien  sensibles. 

Pour  se  faire  une  idée  des  différences  réelles  qui  existent  entre 
la  majeure  partie  des  cristaux  duveteux  ainsi  obtenus  et  le  même 
sulfate  pur  commercial,  il  suffît  de  porter  un  mélange  des  deux  sous 
le  microscope,  et  Ton  aura  aussitôt  le  tableau  d'une  brassée  de 
bouts  de  ficelles  jeiée  sur  un  tas  de  pilotis.  Si,  à  ce  moment,  on 
réfléchit  aux  préjugés  des  colons  qui  ne  veulent  prendre  en  nature 
que  du  sulfate  léger,  on  ne  les  trouvera  peut-être  pas  aussi  mal 
fondés  ! 

Mais  le  sulfate  d'ammoniaque,  ainsi  employé,  possède  encore  un 
autre  avantage  :  il  diminue  de  moitié  environ  la  proportion  de  sul- 
fate de  quinine  conservé  par  les  eaux-mères  ordinaires,  ce  qui 
augmente  le  rendement  de  65  grammes  environ  de  sel  pur  par 
hectolitre  de  liqueur. 

Pour  le  déterminer  dans  ces  eaux  de  cristallisation,  il  faut  avoir 
recours  à  une  solution  titrée  (1)  de  tannin  (ou  autre  réactif  spécial 
des  alcaloïdes);  car  les  alcalis,  comme  le  sulfate  d'ammoniaque 
même  en  excès,  sont  désormais  impuissants  à  en  rien  précipiter. 

Disons,  en  terminant,  que  nos  expériences  n'ont  été  faites  qu'en 
petit  et  avec  le  matériel  des  laboratoires  d'essais  ;  mais  elles  se 
sont  produites  avec  une  telle  facilité  que  nous  ne  pouvons  conce- 
voir leur  non-réussite  sur  de  grandes  quantités.  Aux  fabricants  de 
sels  de  quinine  de  le  décider. 

N*  SI  •  —  Sur  l'aelde  eérotlqne  moMoliroBié  i 

p^r  H.  Th.  MARIE. 

En  me  basant  sur  l'équation  donnée  par  Hell  et  appliquée  à  Ta- 
cide  cérotique 
3(r:25H5t.CH2.COOH)-t-P+llBr=3(G25H5i.GHBr.GOBr)+ PO^H -i-5HBr 

12:î0  él        880 

j'ai  fait  agir  : 

Acide  crotonique lO»*" 

Phosphore  rouge  lave O'',  30 

Brome  sec 2«<^,  5 

L'acide  cérotique  était  entièrement  exempt  d'acide  mélissique 
et  fondait  à  ITjlb'lS'*,  11  a  été  maintenu  pendant  deux  heures  au 
bain-marie  pour  le  débarrasser  de  toute  trace  d'alcool,  puis  pulvé- 
risé finement. 

(1)  A  Taide  d'une  solution  de  sulfate  de  quinine  pur  et  en  liqueur  addi- 
tionnée d'acétate  d^ammoniaque  neutre.  •  r^^^^Tr> 
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Du  phosphore  rouge  a  été  lavé  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  la- 
vage ne  fussent  plus  acides,  puis  desséché  à  Tétuve  :  on  en  a  pesé 
0^%30  qu'on  a  mélangé  intimement  avec  l'acide  gras. 

J'avais  desséché  le  brome  en  Tagitant  pendant  plusieurs  jours 
avec  de  l'acide  sulfurique  bouilli. 

Le  mélange  d'acide  gras  et  de  phosphore,  mis  dans  un  ballon, 
a  été  chaufTé  très  doucement  au  bain-marie,  puis  on  a  fait  couler 
sur  lui,  goutte  à  goutte,  le  brome  contenu  dans  un  entonnoir  à 
robinet.  La  réaction  est  d'abord  très  rapide,  elle  devient  ensuite 
de  plus  en  plus  lente.  A  mesure  qu'elle  se  ralentit,  on  élève  la 
température  du  ballon  de  façon  à  le  maintenir  deux  heures  à  la 
température  de  95  à  100®.  Après  six  heures  de  chauffe  la  réaction 
est  complète  et  le  mélange  a  pris  une  couleur  brun  foncé.  On  a 
versé  le  liquide  dans  de  l'eau  froide.  Il  s'est  pris  immédiatement 
en  une  masse  molle  de  couleur  jaune  orangé  peu  foncé.  L'eau 
s'est  colorée  en  jaune  par  suite  de  la  dissolution  d'une  petite  quan- 
tité de  brome  non  fixée.  Les  lavages  ont  été  continués  avec  de 
l'eau  tiède  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  ne  fussent  plus  acides.  Pen- 
dant ces  lavages  la  masse  absorbe  beaucoup  d'eau  et  prend  fina- 
lement la  consistance  et  l'aspect  du  beurre.  Pour  séparer  cette  eau 
ainsi  absorbée,  on  a  chauffé  avec  200  centimètres  cubes  d'éther  de 
pétrole  (bouillant  de  70-80°)  au  bain-marie.  Le  produit  brome  s'est 
dissous  facilement  et  l'eau  s'est  séparée.  On  a  décanté  et  on  a  laissé 
l'éther  de  pétrole  s'évaporer  à  la  température  ordinaire.  Il  s'est 
formé  bientôt  des  lamelles  floconneuses  assez  denses  que  le  micros- 
cope a  montré  formées  par  des  aiguilles  rayonnantes  très  serrées. 
La  cristallisation  est  très  nette  et  le  point  de  fusion  est  62-63<>.  On 
a  continué  la  cristallisation  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  ne 
s'élève  plus.  Six  cristallisations  ont  été  nécessaires  et  le  point  de 
fusion  s'est  alors  fixé  à  65-66°.  La  masse  fondue  commence  à  se 
solidifier  en  différents  points,  en  petits  grains  arrondis.  L'acide 
solidifié  est  blanc,  presque  translucide  et  a  un  aspect  et  un  toucher 
beaucoup  plus  gras  que  l'acide  non  transformé.  L'acide  cérotique 
et  son  dérivé  brome  ont  des  propriétés  physiques  absolument  dif- 
férentes. 

J'ai  dosé  le  brome  par  la  chaux  vive  ;  j'ai  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Matière 0^708  0^773 

AgBr 0,263  0,290 

Tliéorie. 
BrO/0 15.8  15.96  16.3 

Digitized  by  VjOOQIC 


UIPICQVE.  —  DOSAGE  COLORIMÉTRIQUE  DU  FER.  113 

Le  premier  dosage  est  un  peu  faible,  mais  l'écart  ne  m'a  pas 
paru  assez  grand  pour  nécessiter  un  nouveau  dosage. 

Je  recommence  cette  opération  sur  20  grammes  d'acide  céro- 
ftique  de  façon  à  obtenir  Tacide-alcool  correspondant. 

IV*  !M«  —  Sur  le  dosage  eolorimëtrlqae  da  fferi 
par  M.  L.  LAPICQUE. 

J*ai  communiqué  brièvement  à  la  Société,  dans  sa  séance  du 
12  juillet  1889,  un  procédé  colorimétrique  de  dosage  du  fer,  spé- 
cialement destiné  à  des  recherches  biologiques  dans  lesquelles 
on  n'a  affaire  qu'à  des  quantités  extrêmement  petites  de  ce  métal. 
Je  rappelle  ce  procédé  en  deux  mots.  Après  que  les  matières 
organiques  ont  été  détruites  par  l'acide  sulfurique  et  l'acide  azo- 
tique à  chaud,  on  étend  la  liqueur  à  un  volume  donné,  on  ajoute 
une  quantité  donnée  de  sulfocyanate  d*aminonium  et  Ton  compare, 
suivant  les  règles  ordinaires  de  la  colorimétrie,  Tintensité  de  la 
coloration  rouge  qui  prend  naissance  dans  la  liqueur  à  l'intensité 
de  la  coloration  produite  par  l'adjonction  d'une  quantité  égale  de 
sulfocyanate  d'ammonium  dans  le  même  volume  d'une  solution  de 
sulfate  ferrique  titrée. 

Au  lieu  de  comparer  directement  les  deux  liqueurs  entre  elles, 
je  les  rapporte  toutes  deux  à  un  étalon  colorimétrique  en  verre, 
de  façon  à  opérer  toujours  la  comparaison  dans  la  même  nuance. 
Dans  ces  conditions,  disais-je  dans  ma  note,  les  épaisseurs  sous 
lesquelles  on  obtient  des  teintes  égales  sont  inversement  propor- 
tionnelles aux  quantités  de  fer  contenues  dans  les  solutions. 

A  la  même  époque  à  peu  près,  sans  qu'il  y  eût  aucune  rela- 
tion entre  leurs  recherches  et  les  miennes,  MM.  Krùss  et  Moraht  (1) 
publiaient  à  la  Société  chimique  de  Berlin  un  travail  sur  le  dosage 
spectrophotoniétrique  du  sulfocyanate  de  fer.  Ces  auteurs  avaient 
observé  que,  par  l'adjonction  d'eau  à  une  solution  de  sulfocyanate 
ferrique,  malgré  la  présence  d'un  grand  excès  do  sulfocyanate 
alcalin,  le  coefficient  dfexiinclion  diminuait,  c'est-à-dire  que  le  sel 
ferrique  colorant  était  dissocié;  ils  avaient  remarqué  également 
qu'en  ajoutant  des  acides  ou  divers  sels  neutres  à  la  solution,  on 
abaissait  son  coefficient  d'extinction.  Leur  conclusion  était  que 
cette  réaction  ne  pourrait  être  ulilisée  pour  l'analyse  quantitative 
du  fer. 

Dans  une  communication  faite  le  29  novembre  1890  à  la  Société 
de  Biologie,  j'ai  fait  remarquer  que  les  recherches  fort  soigneuses 

(1)  Berichte  der  deutsch.  cbem.  Ges.,  t.  ««,  p.  2(^4  et  2061.  GoOglc 
soc.  CHiM.,  3«  siR.,  T.  vn,  1892.  —  Mémoires.  ^ 
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de  MM.  Krûss  et  MonkiB»  eompcnrCaient  pas  cette  conclusion 
absolument  négative,  que  c'était  faute  de  s'être  placés  dans  les 
conditions  nécessaires  que  ces  chimistes  n'avaient  pas  trouvé  de 
relation  fixe  entre  l'intensité  de  la  coloration  et  la  quantité  de  fer. 
Dans  cette  note,  je  précisais  les  conditions  du  dosage  colorijoé* 
trique  du  f^r,  que  j'avais  indiquées  sommairement  dans  ma  note 
à  la  Société  chimique.  Je  dois  croire  que  je  m'étais  mal  expliqué 
dans  cette  note  ;  en  effet,  M.  Riban,  qui  a  eu  connaissance  tout 
récemment  du  travail  de  MM.  Kriiss  et  Moraht,  publié  en  1889,  et 
qui  a  refait  une  partie  de  ce  travail,  conclut,  comme  ces  auteurs^ 
que  la  dissociation  du  composé  colorant  par  l'eau  rend  inappli- 
cable à  l'analyse  quantitative  du  fer  la  réaction  des  sulfoeyanates 
alcalins. 

Je  voudrais  montrer  ici,  à  propos  des  objections  de  M.  Riban, 
que  la  méthode  colorimétrique  se  prête  à  un  dosage  exact  des 
petites  quantités  de  fer,  et  prouver  par  des  chiffres  que  M.  Riban 
n'aurait  pas  rencontré  les  causes  d'erreur  dont  il  se  plaint,  s'il 
avait  suivi  la  méthode  qu'il  prétendait  critiquer. 

Je  ne  m'arrêterai  pas  à  l'objection  tirée  de  la  variation  du  rap- 
port entre  les  épaisseurs  observées,  suivant  que  ces  épaisseurs 
augmentent  ou  diminuent,  je  n'ai  pas  vérifié  cette  observation, 
mais  en  tout  cas  :  1**  j'opère  par  comparaison  avec  un  étalon  de 
verre,  c'est-à-dire  avec  une  intensité  colorante  constante  ;  2**  si 
l'on  peut  empêcher  la  dissociation  par  l'eau,  il  sera  toujours  facile 
de  ramener  la  liqueur  à  une  coloration  voisine  de  la  coloration 
type.  Le  seul  obstacle  réside  donc  dans  cette  dissociation. 

Le  fait  de  la  dissociation  par  l'eau  est  exact.  Il  est  d'obser- 
vation élémentaire,  et  j'en  ai  été  frappé  dès  les  premiers  essais 
que  j'ai  faits;  la  dilution  par  Veau  atténue  toujours  la  coloration 
d'un  mélange  de  sel  ferrique  et  de  sulfocyanate  alcahn,  quel  que 
soit  l'excès  de  ce  dernier  ;  inversement,  l'adjonction  du  sulfocya- 
nate rend  toujours  la  coloration  plus  intense.  Exemple  : 

A  50  centimètres  cubes  d'eau  contenant  un  milligramme  de  fer 
à  l'état  de  sulfate  ferrique,  j'ajoute  successivement  d'une  Solution 
très  concentrée  de  sulfocyanate  d'ammoniaque  (200  gr.  pour 
120*^  d'eau)  dans  les  proportions  suivantes  :  5,  puis  10,  puis  15, 
puis  20  centimètres  cubes.  Les  épaisseurs  observées  en  ramenant 
la  coloration  à  l'étalon  sont  respectivement  65,  55,  50,  45.  Les 
intensités  colorantes  vont  donc  en  augmentant  toujours  avec 
l'excès  de  sulfocyanate. 

Mais  si  on  s'arrange  de  façon  à  avoir  dans  un  volume  donné  de 
liqueur  toujours  la  même  proportion  de  sulfocyanate,  alors  les 
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intensités  colorantes  seront  proportionnelles  aux  quantités  de  fer. 
Exemple  : 

On  fait  les  mélanges  suivants  d'une  solution  de  sulfate  ferrique 
contenant  1  milligramme  Fe  pour  20  centimètres  cubes  d'eau  et 
d*une  solution  de  sulfocyanate  à  20  0/0.  Je  mets  en  regard  les 
quantités  de  fer  réelles  et  celles  calculées  colorimétriquement. 
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Les  écarts  observés  sont  de  Tordre  des  erreurs  de  lecture, 
augmentées  des  erreurs  que  Ton  peut  commettre  en  mesurant  les 
liquides. 

Ces  chiffres  ayant  été  obtenus  avec  le  sulfate  ferrique,  j'ai 
refait  les  mêmes  vérifications  avec  le  chlorure,  pour  me  placer 
dans  le  cas  choisi  par  M.  Riban.  J'ai  pris  une  solution  étendue, 
obtenue  en  ajoutant  à  un  grand  verre  d'eau  distillée  quelques 
gouttes  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  ferrique  et  quel- 
ques gouttes  d'acide  chlorhydrique.  Je  fais  égal  à  1  le  fer  de  la 
première  liqueur  colorée. 
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Le  dernier  chiffre  observé  est  la  moyenne  de  plusieurs  lectures 
dont  les  extrêmes  sont  155  et  168.  Lorsqu'on  arrive  à  des  dilu- 
tions aussi  grandes,  les  variations  de  teinte  ne  se  faisant  plus  que 
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très  lentement  avec  l'élévation  ou  l'abaissement  du  cylindre  plon- 
geur^  il  y  a  beaucoup  d'hésitation  dans  la  lecture,  et  par  suite  des 
écarts  considérables  dans  les  valeurs  successivement  observées 
par  des  lectures  répétées.  Ces  écarts  ne  se  retrouvent  pas  lors- 
qu'on opère  sur  des  liqueurs  plus  concentrées. 

J'ai  ajouté  un  peu  d'acide  chlorhydrique  à  la  solution  ferrique. 
Il  est  nécessaire,  en  effet,  que  les  liqueurs  soient  franchement 
acides.  La  solution  primitive ,  qui  rougissait  à  peine  un  papier  de 
tournesol  sensible,  donnait  les  valeurs  suivantes  : 

10«o  de  solulion  ferrique,  épaisseur 36 

5**  de  solution  ferrique,  épaisseur 90 

Mais  à  partir  d'un  excès  assez  petit  d'acide,  des  excès  crois- 
sants n'ont  plus  aucune  influence.  Exemple  : 

Mélanges  de  la  solution  de  sulfate  ferrique  titrée  (contenant  déjà 
un  excès  d'acide)  avec  de  l'eau  ou  de  l'acide  sulfurique  (acide 
concentré  1  p.,  eau  4  p.). 
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L'addition  de  sulfate  de  soude  ou  de  sulfate  de  chaux  ne  fait 
pas  varier  la  coloration. 

Parmi  les  corps  qui  subsistent  dans  la  liqueur  provenant  de  la 
destruction  de  matières  organiques,  il  en  est  un  dont  il  fallait  se 
méfier  particulièrement,  c'est  l'acide  phosphorique.  Frésénius  dit 
même  que  la  présence  de  cet  acide  empêche  la  réaction  colorée 
du  sulfocyanate  ferrique.  En  effet,  de  petites  quantités  de  phos- 
phate de  soude  ajoutées  à  une  liqueur  peu  acide  font  baisser  sa 
coloration.  Il  n'en  est  plus  de  même  si  on  a  un  grand  excès  d'acide 
sulfurique  (ce  qui  est  toujours  le  cas  après  le  procédé  dont  je  me 
sers  pour  détruire  les  matières  organiques).  Exemple. 
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La  solution  de  phosphate  de  soude,  titrée  par  l'acétate  d*urane, 
contenait  i°>s,5  par  centimètre  cube.  De  sorte  que6  milligrammes  et 
12  milligrammes  d*acide  phosphorique  n'ont  eu  dans  ces  condi- 
tions aucune  action.  Les  2  grammes  de  sang  que  j*empIoie  en 
moyenne  à  un  dosage  en  peuvent  contenir  au  maximum  2  milli- 
grammes. 

J'ajouterai  quelques  remarques  relatives  à  l'étalon  de  verre.  Il 
est  impossible  de  fixer  une  fois  pour  toutes  sa  valeur  en  fer.  Bien 
des  influences  en  effet  peuvent  s'exercer  un  jour  donné  sur  la 
coloration  des  solutions. 

La  chaleur,  par  exemple,  fait  baisser  la  coloration.  Des  condi- 
tions tenant  à  l'emploi  même  du  colorimètre,  telles  que  des 
variations  dans  Tinlensité  de  Téclairage,  un  petit  déplacement 
dans  les  positions  relatives  du  miroir  et  de  la  source  lumineuse 
(bien  que  j'aie  pris  toutes  les  précautions  pour  l'usage  du  colori- 
mètre  conformément  aux  indications  de  M.  Lambling),  pour- 
raient fausser  les  résultats.  En  outre,  il  est  commode  de  se  servir 
d'une  solution  de  sulfocyanate  faite  à  l'avance  ;  or,  le  titre  d'une 
telle  solution  peut  assez  facilement  s'altérer.  Le  plus  simple  est 
donc  de  déterminer,  chaque  fois  que  Ton  a  une  série  de  dosages  à 
faire,  l'épaisseur  sous  laquelle  la  liqueur  ferrique  titrée,  addi- 
tionnée de  sulfocyanate,  dans  les  conditions  actuelles,  correspond 
à  la  couleur  de  l'étalon.  Cet  essai  ne  prend  que  quelques  minutes. 

Depuis  deux  ans,  j'ai  étudié  avec  cette  méthode  la  répartition 
du  fer  dans  le  foie  et  la  rate  des  animaux  nouveau-nés,  quand 
Toccasion  s'en  est  présentée  au  laboratoire.  Le  premier  de  ces 
organes  avait  à  peine  été  étudié  à  ce  point  de  vue,  et  le  second 
pas  du  tout,  la  quantité  de  fer  contenue  dans  la  rate  d'un  chien 
nouveau-né,  par  exemple,  étant  trop  petite  pour  être  évaluée  par 
les  méthodes  habituelles.  J'ai  eu  le  plaisir  de  voir  les  quelques 
résultats  que  j'avais  publiés  sur  ce  sujet,  confirmés  par  M.  Kriiger 
(de  Dorpal)  (1).  Celui-ci,  opérant  sur  des  veaux,  a  pu  employer  le 
procédé  de  Margueritte  ;  les  résultats  qu'il  a  obtenus  par  cette 
méthode  classique  concordent  parfaitement  avec  les  miens. 

(Laboratoire  dos  cliniques  à  THÔtel-Dieu.) 

(1)  Zeitschrifl  fur  Biologie,  1890. 
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CiMleiar  de  feranatioit  du  bremiare  platiitique  et 
de  ses  prinelpales  eevibiiiaiseiis  9   liéeit   PIGEOIV 

(C.  R.,  1891,  t.  itS,  p.  476).  —  Le  bromure  platinique  PtBr*  a 
été  obtenu  par  calcination  ménagée  de  l'acide  bromoplatinique 
PlBi<^H*.9H*0,  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  180<*.  On  se  ser- 
vait comme  bain  d'un  mélange  en  proportions  équimoléculaires 
d'azotates  de  potassium,  de  sodium  et  de  calcium,  qui  est  liquide 
à  150». 

Ce  bromure  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  4  grammes  par  litre 
environ.  La  dissolution  dégage  pour  1  molécule  9***,86.  La  réduc- 
tion de  cette  dissolution  par  le  cobalt  dégage  98°**,59.  I^a  chaleur 
de  formation  de  2  molécules  de  bromure  de  cobalt  étant  de  145"* ,88, 
on  en  conclut  que  la  chaleur  de  formation  du  bromure  de  platine 
dissous  est  de  52*^^29  ;  la  chaleur  de  formation  du  bromure  anhydre 
est,  par  suite,  de  42«»»,43. 

Le  bromure  solide  PlBr*,  en  se  combinant  à  l'acide  bromhy- 
drique  dilué,  dégage  18''**,27,  d'où  la  chaleur  de  formation  de  Tacide 
bromoplaliniqne  dissous  à  partir  de  ses  éléments,  le  brome  et 
l'acide  bromhydrique  étant  dissous,  est  de  60«*\70. 

L'acide  bromoplatinique  cristallisé  PlBr«H*.9H*0  absorbant,  en 
se  dissolvant,  —  2"\86,  on  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation 
de  cet  acide 

Pt-j-Br4  +  2HBr,9H20  =  PlBr6H2,9H20 63<*»,56 

On  obtient  ainsi,  pour  les  composés  bromes  du  platine,  des 
nombres  fort  voisins  de  ceux  des  composés  chlorés  : 

Pt  +  Cl4  =  PtGh  (sol.) 4-59^8 

Pt  +  Br*  (liq.)  =  PtBr*  (sol.) +  42,4 

Pt  +  Br*  (gaz.)  =  PtBr*  (sol.) _(-  58,4 

PtCl*  (sol.)  +  Aq  =  PtG|4  (dis8.). 4- 19^6 

PtBr*  (sol.)  +  Aq  =  PlBi>4  (diss.) r^^^^-kî^,8 

Pt  ^  CI*  +  Aq  =  PlGl*  (diss.) ? Pî?^  i'^. Vf .  *^%  4 
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Pt+Br*(liq.)4-Aq  =  PtBr4(di88.) +52,2 

PI  -f-Br*  (gaz.)  +  Aq  =  PtBr*  (diss.) -|-68,2 

PlGl*  +  2HGI  Aq  =  PtCl^Hî  (diss,) +24,8 

PtBr*  +  2HBrAq  =  PlBr«H2  (diss.) +  18.3 

Pt  +  Cl*  +  2HClAq  =  PIG16H2  (diss.) +84,6 

Pi  +  Br*  (liq.)  +  2HBrAq  =  PtBr6H2  (diss.) +60,7 

Pt  +  Br*  (gaz.)  +  2HBrAq  =  PtBr«H2  (diss.) +  76, 7 

Pt  +  Cl*  +  (2HC1,6H20)  =  PIC16H2,6H20 +80,3 

Pt  +  Br*  (liq.)  +  (2HBp,9H20)  =  PtBr«H2 ,9H20 +68,6 

PI  +  Br*  (gaz.)  +  (2HBr,9H20)  =  PtBp«H2,9H20 +  79,6 

PIC16H2,6H20  +  Aq  =  PtClsH^ (diss.) +  '  4,3 

PtBr«H2 ,9H20  +  Aq  =  PlBr«H2  (diss.) +2,9 

P.  A. 

Sur  vn  elilorosiilfare  de  ailieianif    A.    BESSeiT 

(C  R.,  1891,  t.  iiS^  p.  1040).  —  Le  chlorure  de  soufre  agissant, 
à  uno  température  inférieure  au  rouge,  sur  du  silicium  cristallisé 
donne  du  chlorure  de  silicium  et  du  soufre.  Au  rouge  vif,  on 
obtient  du  chlorosulfure  SiSCl^.  Pour  cela,  on  prend  un  large  tube 
pour  éviter  les  obstructions;  on  y  fait  passer  sur  du  silicium  un 
courant  de  chlore  entraînant  des  vapeurs  de  chlorure  de  soufre. 
Le  tube,  malgré  son  grand  diamètre,  ne  tarde  pas  à  se  boucher  par 
suite  de  la  formation  de  sulfure  de  silicium.  On  fait  alors  passer 
du  chlore  pur. 

On  recueille  un  liquide  tenant  du  soufre  en  suspension;  on  sépare 
par  distillation  le  chlorure  de  silicmm,  puis  à  IBS""  le  chlorosulfure 
distille.  Il  est  difHcile  de  l'avoir  pur.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout 
dans  le  chlorure  de  carbone,  on  le  fait  cristalliser  à  très  basse 
température,  et  on  le  sublime  à  100**  dans  un  courant  d'air  sec. 

G*est  un  solide  blanc,  fondant  à  74"*  et  restant  très  facilement  en 
surfusion.  Très  altérable  à  l'air,  il  est  décomposable  par  l'eau  avec 
violence  ;  il  se  forme  de  la  silice,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

Ce  chlorosulfure  s'obtient  encore  par  l'action  ménagée  du  chlore 
sur  le  sulfure  de  silicium  au  rouge  vif.  p.  a. 

Sur  les  bromostannateai  IiETEUR(C.  i?.,  1891,  t.  fliS, 
p.  540).  —  On  n'a  encore  décrit  qu'un  seul  bromostannate,  celui 
de  potassium. 

Les  bromostannates  des  métaux  alcalins  et  du  magnésium  sont 
jaunes  et  bien  cristallisés.  Leur  solution  concentrée  présente  la 
môme  couleur,  qui  s'atténue  jusqu'à  disparaître  complètement  par 
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la  dilution.  Les  bromostannates  anhydres,  tels  que  ceux  de  potas- 
sium ou  d'ammonium,  ne  s'allèrent  que  dans  un  air  très  humide  ; 
les  autres  sont  très  déliquescents. 

Leur  solution  concentrée  peut  être  chauffée  sans  décomposition  ; 
mais  convenablement  étendue,  elle  se  trouble  et  laisse  déposer  du 
bioxyde  d'étain  hydraté,  avec  for/nation  d'acide  bromhydrique. 

L'alcool  les  décompose  lentement  à  froid,  plus  rapidement  à 
chaud  ;  la  benzine  est  sans  action  sur  eux. 

On  les  prépare,  en  général,  en  mélangeant  des  solutions  con- 
centrées des  deux  bromures  et  en  évaporant  dans  le  vide  ou  dans 
l'air  sec. 

Sel  d'ammonium  SnBr^.2kzU*Br,  —  Octaèdre  jaune  de  soufre, 
appartenant  au  système  cubique.  Chauffé,  ce  sel  décrépite,  puis  se 
volatilise  en  se  décomposant  partiellement. 

Sel  de  sodium  SnBr*.2NaBr.6H«0.  —  Sel  très  déliquescent, 
mais  s'effleurissant  dans  le  vide  ou  sur  l'acide  sulfurique.  Prismes 
clinoiiiombiques,  agissant  énergiquement  sur  la  lumière  pola- 
risée. L'extinction  a  lieu  à  environ  IS**  de  l'axe  d'allongement. 

Sel  de  lithium  SnBr*.2LiBr.6H«0.  —  Petites  aiguilles  prisma- 
tiques, jaunes,  très  réfringentes,  extrêmement  déliquescentes; 
aussi  la  proportion  d'eau  est-elle  douteuse. 

Dans  le  vide  et  sur  l'acide  sulfurique,  ces  cristaux  s'effleurissent 
et  donnent  une  poudre  cristalline,  jaune  citron,  se  rapprochant  de 
la  composition  SnBi**.2LiBr  5H*0.  Puis  il  se  volatilise  du  bi-o- 
mure  stannique. 

Sel  de  magnésium  SnBr*.MgBr«.10H«O.  —  Petits  cristaux 
jaune  de  soufre,  appartenant  au  système  clinorhombique,  agissant 
énergiquement  sur  la  lumière  polarisée.  L'extinction  a  lieu  à  en- 
viron 60"  de  l'axe  d'allongement  du  cristal.  La  forme  ordinaire  est 
le  prisme  présentant  les  faces  g^  et  h^  avec  des  modifications  sur 
l'angle  a.  Les  macles  sont  fréquentes. 

Chauffé,  ce  sel  se  décompose  en  eau,  bromure  d'étain  et  bro- 
mure de  magnésium.  Très  déliquescent,  il  s'effleurit  cependant 
dans  Tair  sec.  p.  a. 

Sur  un  ehlornre  double  de  eulTre  et  de  litHimii  f 

A.  CHAMEVAHiT  (G.  /?.,  1891,  t.  fllS,  p.  646).  -^  Lorsqu'on 
verse  une  solution  concentrée  de  chloinire  de  lithium  dans  une 
solution  concentrée  et  limpide  de  chlorure  de  cuivre,  celte  der- 
nière ne  tarde  pas  à  se  troubler.  Elle  laisse  déposer  des  aiguilles 
vertes  qui  s'enchevêtrent,  et  on  peut  retourner  la  capsule  sans 
perdre  une  quant  té  notable  de  liquide.  Ces  aiguilles  essorées  et 
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8écbées  ne  sont  autre  chose  que  du  chlorure  de  cuivre  cristallisé. 
Si,  au  lieu  de  séparer  les  cristaux,  on  évapore  toute  la  masse 
dans  le  vide  sur  Tacide  phosphorique,  ou  simplement  à  lOO,  on 
constate  que  les  aiguilles  se  dissolvent,  et  on  obtient  une  liqueur 
rouge  brun  qui  laisse  déposer  des  cristaux  transparents  grenat, 
ayant  pour  composition  GuCl*,LiCl,2,5H'0.  Ces  cristaux  se  con- 
servent dans  une  atmosphère  sèche,  mais  à  Tair  libre  ils  se 
décomposent,  deviennent  opaques  et  verdissent  :  on  constate  alors 
qu'ils  sont  formés  d'un  feutrage  d'aiguilles  de  chlorure  de  cuivre, 
baigné  d*un   liquide  sirupeux  contenant  le   chlorure  de  lithium. 

Lorsqu'on  chaufTe  rapidement  a  130^  les  cristaux  de  chlorure 
double,  ils  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation  et  donnent 
une  solution  brun  foncé,  presque  noire.  SI  Ton  élève  la  tempé- 
rature, il  se  dégage  de  Teau  d'abord,  puis  du  chlore.  Qu'on 
laisse  alors  refroidir  avant  la  décomposition  complète,  on  obtient 
une  masse  brune,  opaque.  Si^on  chauffe  le  sel  double  lente- 
ment dans  un  courant  d'air  sec,  ou  si  on  l'expose  à  Tétuve, 
Teau  de  cristallisation  est  entraînée  vers  100-120**;  les  cristaux 
deviennent  opaques,  brun  clair,  et  sont  formés  de  petites  lamelles 
très  friables  ;  ils  perdent  de  Tacide  chlorhydrique,  et  en  repre-^ 
nant  par  Teau,  on  obtient  de  Toxychlorure  de  cuivre.  Pour  dé- 
shydrater le  sel  sans  le  décomposer,  il  faut  le  chauffer  à  120** 
dans  un  courant  d'air  chargé  de  gaz  chlorhydrique  sec.  Les 
cristaux  deviennent  opaques,  couleur  chamois,  et  constituent  le 
chlorure  double  anhydre. 

Ce  corps  ne  peut  se  dissoudre  dans  l'eau  sans  se  décomposer, 
mais  il  se  dissout  dans  une  solution  de  chlorure  de  lithium  san$ 
altération,  car  on  peut  le  faire  recristalliser.  p.  A. 

Sur  un  ejmnure  double  de  enivre  et  d'untmont»- 
«nef  E.  FliEUREIVT  (C.  /?.,  1891,  t.  fllS,  p.  1045).  —  L'hy- 
drate de  cuivre  fraîchement  préparé  se  dissout  dans  une  dissolu- 
lion  bouillante  de  cyanhydrate  d'ammoniaque,  et  la  liqueur  dépose 
par  le  refroidissement  des  cristaux  tantôt  verts,  tantôt  violets. 

Les  rendements  sont  faibles ,  et,  pour  n'avoir  pas  à  manier  du 
cyanhydrate  d'ammoniaque,  on  opère  ainsi.  On  prépare,  dans  les 
proportions  voulues,  des  solutions  de  chlorure  de  cuivre,  de  chlo- 
rure d'ammonium  et  de  cyanure  de  potassium.  On  précipite  la 
solution  de  cuivre  par  un  excès  d'ammoniaque,  puis  on  ajoute  le 
chlorure  d'ammonium  et  enfin ,  en  refroidissant,  le  cyanure  de 
potassium.  Le  mélange  est  ensuite  chauffé  en  tube  scellé. 

En  chauffant  ainsi  de  125  à  130^  pendant  trois  heures  un  mé- 
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lange  provenant  de  15  grammes  de  CuCl*,  3  grammes  de  AzH*Gl 
et  22  grammes  de  KGAz  dissous  dans  200  centimètres  cubes  d'eau, 
on  obtient  une  liqueur  presque  incolore,  qui,  traitée  par  Tacide 
acétique  étendu,  laisse  déposer  des  lamelles  hexagonales  incolores 
du  cyanure  CuK3y'.AzH*Gy.8AzH'.  Ce  sel  est  soluble;  il  est 
insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  se  dissout  dans  l'ammoniaque  et 
se  colore  alors  en  bleu  à  Tair.  Chauffé  au-dessus  de  100^,  il  perd 
de  Tammoniaque,  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  laisse  nn 
résidu  de  cyanure  cuivreux.  Traité  par  les  acides  minéraux  éten- 
dus, il  donne  du  cyanure  cuivreux  et  dégage  de  l'acide  cyaahy- 
drique. 

En  faisant  varier  les  proportions  des  corps  réagissants ,  la  tem- 
pérature et  la  durée  de  Topération,  on  obtient  des  composés 
diversement  colorés  dont  l'étude  se  poursuit.  p.  a. 

Aetion  de  1»  chaleur  sur.  les  dissolatioiui  des  «ela 
de  sesquioxyde  de  ehrome.  Sels  Terta  de   ^tromei 

A.  RKC01JRA(C.77.,  1891,  t.  fllV,  p.  1439).  —  Plusieurs  hy- 
pothèses ont  été  émises  pour  expliquer  la  transformation,  par 
ébuUition,  des  sels  violets  de  chrome  en  sels  verts.  On  a  admis, 
d'une  part,  que  le  sel  dissous  éprouve  une  modification  isomérique 
qui  atteint  le  sesquioxyde  lui-même  ;  d'autre  part,  que  le  sel  se 
décomposait  en  sel  basique  et  en  acide  libre  ou  sel  acide.  Nous 
laissons  de  côté  les  hypothèses  qui  ont  été  réfutées. 

Ce  travail  confirme  les  deux  hypothèses  mentionnées. 

D'aboiti,  il  est  prouvé  qu'il  y  a  formation  d'acide  libre  pendant 
l'ébuUition,  par  ce  fait  que  les  vapeurs  de  la  dissolution  sont 
acides.  Le  sel  solide,  chauffé  à  la  même  température,  ne  perd  pas 
d'acide. 

La  méthode  thermochimique  a  donné  une  autre  confirmation  de 
l'hypothèse. 

On  verse  dans  la  dissolution  verte  une  certaine  quantité  de  soude, 
et  on  mesure  le  dégagement  de  chaleur.  Si  ce  dégagement  de 
chaleur  est  exactement  égal  à  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide 
libre,  on  doit  en  conclure  que  la  liqueur  verte  renfermait  cet  acide 
à  l'état  de  liberté  et  que  la  soude  n'a  point  déplacé  de  sesquioxyde 
de  chrome.  Comme  vérification,  on  verse  ensuite  dans  la  même 
liqueur  une  quantité  d'acide  équivalente  à  la  quantité  de  soude  qui 
y  a  été  introduite  ;  on  constate  qu'il  ne  se  produit  aucun  dégage- 
ment de  chaleur,  mais  au  contraire  une  légère  absorption  de  cha- 
leur provenant  de  l'action  de  l'acide  sur  le  sulfate  de  soude  formé 
dans  Texpérience  précédente,  oigtized by CrOOglc 
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On  trouve  ainsi  que,  pour  1  molécule  de  sulfate  de  chrome 
(SO)*Gr*,  la  liqueur  verte  renferme  exactement  une  demi- molécule 
d*acide  sulfurique  libre,  le  sulfate  basique  formé  ayant  pour  com- 
position 5SO*.2Cr*0^;  il  est  formé  par  perte  de  1  molécule  de 
SOH<  pour  2  molécules  de  sulfate.  Ce  sous-sel  renferme  un  oxyde 
modiûé^  puisqu'il  est  impuissant  à  fixer  une  nouvelle  quantité 
d'acide. 

Ce  sesquioxyde  modifié  ne  peut  exister  à  l'état  de  liberté,  car  si 
on  veut  le  précipiter  par  un  alcali»  on  le  dédouble,  et  le  sesqui- 
oxyde obtenu  ne  fixe  que  2  molécules  d'acide  sulfurique  (Cr^0^.2S0^); 
un  excès  d'acide  ne  provoque  aucun  dégagement  de  chaleur. 

p.  A. 

Sar  le  «Iraol  dla#dé|  DE  VORCRAMB  (C.  i?.,  1891, 
t.  iiS»  p.  1048).  —  On  peut  obtenir  le  glycol  disodé,  en  trai- 
tant le  glycol,  soit  par  une  dissolution  très  concentrée  de  soude, 
soit  par  Téthylate  do  sodium  dissous  dans  un  excès  d*alcool 
absolu. 

Dans  le  premier  cas,  après  dessiccation  sur  l'anhydride  phos- 
phorique,  on  obtient  des  lamelles  brillantes  constituées  par  l'hy- 
drate C*H*0*Na«  4"  *0H*O>  qui  perd  lentement  son  eau  de  cris- 
tallisation 8  150**  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  laissant  pour 
résidu  le  glycol  disodé  C*H*0*Na'  sous  la  forme  d'une  masse 
blanche,  amorphe,  poreuse.  Par  ce  procédé,  le  rendement  est  très 
mauvais. 

Il  vaut  mieux  employer  la  seconde  méthode.  On  verse  62  gram- 
mes de  glycol  dans  400  à  500  grammes  d'alcool  absolu,  dans  lequel 
on  a  dissous  préalablement  46  grammes  de  sodium.  On  chauffe  à 
Tébullition  pendant  deux  ou  trois  heures,  puis  on  distille  au  bain 
d'huile  à  135<>  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  jusqu'à  poids 
constant.  On  a  un  résidu  solide,  blanc,  poreux,  dur,  qui  est  le 
glycol  disodé  pur. 

Ctli 

Chaleur  de  dissolution -f  21 ,49 

Chaleur  de  formation -{-  66,68 

Le  premier  équivalent  de  sodium  donnant  39c*i,  le  second  27c*ï,68. 

p.  A. 

Aatlon  de  l'aalde  nitrique  dlln^  sur  le  mononapli- 
tènei  M^lVOTAIiON*  (C.  i?.,  1891,  t.  fllS,  p.  1052).  — 
Le  moDonaphtène  C*H**  est  identique  avec  V bexahydropseudo- 
cumène,  obtenu  par  hydlpogénation  du  pseudocumène.  - 
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L'acide  azotique,  de  densité  1,033  à  1,155,  agissant  à  des  tem- 
pératures variables  suivant  la  concentralion,  donne  un  dérivé 
mononitré  C^H^UzO»  distillant  à  131-133^  (40""»)  et  avec  décom- 
position à  224-227*»  sous  la  pression  ordinaire;  Dg=  1,0062; 
D»=  0,9908. 

Ce  produit  est  un  peu  soluble  sans  altération  dans  la  potasse 
concentrée. 

L'acide  azoteux  donne  une  coloration  vert  pâle.  L'acide  chlor- 
hydrique,  Tacide  sulfurique,  décomposent  ce  dérivé  nitré  avec 
formation  d'une  base.  On  obtient  également  une  base  en  distil- 
lant le  produit  nitré  à  la  pression  atmosphérique.  En  le  réduisant 
à  l'aide  de  la  poudre  de  zinc  et  de  Tacide  acétique  en  solution 
alcoolique  et  à  chaud,  on  obtient  une  aminé  et  une  cétone. 

V aminé  C»H"AzH«  bout  entre  173  etl75\ 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  cubes  dans  l'éther  de  pétrole  ;  à 
Tair,  ces  cristaux  cubiques  se  modifient  et  agissent  sur  la  lumière 
polarisée.  Ce  chlorhydrate  est  soluble  dans  Teau  chaude  et  dans 
Talcool. 

Le  chloroplatinate  Si  pour  formule  (C»H*UzH«,HCl)*PtCl*.  Cette 
aminé  est  une  base  forte,  se  combinant  à  V acide  carbonique,  à 
V acide  azoteux. 

L'azotite,  en  se  décomposant,  donne  un  alcool 

La  cétone  C8H*6CO  bouta  180-i82^  D0  =  0,8903  ;  D»  =  0,8747. 

Elle  est  insoluble  dans  Teau,  possède  une  odeur  de  menthe. 
Réduite,  elle  donne  un  alcool. 

Son  oxime  C^H^'^AzOH  est  un  liquide  bouillant  à  220-225*  en 
se  décomposant  partiellement,  soluble  dans  les  acides.  La  solution 
acide,  bouillie,  régénère  la  cétone.  Le  sodium  réduit  Toxime  en 
solution  alcoolique  et  la  transforme  en  aminé.  Cette  cétone  ne  se 
combine  pas  au  bisulfite,  ne  réduit  ni  la  liqueur  de  Fehiing,  ni 
Tazotate  d*argent  ammoniacal,  ne  donne  pas  de  combinaison  cris- 
talline avec  la  phénylhydrazine.  Elle  absorbe  le  brome.      p.  A. 

Realierelies    sur     les    butylènes     monobrontës  | 

œ.  REBOUIi  (C.  fl.,  t.  lis,  p.  589).  —  Des  quatre  butylènes 
monobromés  connus,  un  seul  a  une  constitution  certaine ,  c'est  le 
bromure  d'isocrotyle  de  Boutlerow  (CH3)«-C=CHBr,  bouillant  à 
91''.  Les  bromures  obtenus  par  Jaiïé,  par  Caventou,  sont  d*une 
constitution  inconnue.  En  partant  du  bromure  CH^-CHBr-CHBr-CH* 
bouillant  à  158'^  et  préparé  par  la  fixation  du  brome  sur  le  dimé- 
thylélhylène  symétrique  CH3-CH=CH-CH^  qu'on  peut  se  procurer 
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par  l'actioa  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  butylique  secondaire, 
on  obtient,  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique,  un  mélange  de 
deux  composés  isomériques 

CH3-GH=GBr-GH3       et       CH3-GHBr-.GH=GH3, 

impossible  à  séparer  convenablement. 

Mais  on  a  obtenu  un  butylène  brome  d'une  constitution  cer- 
taine CH5-CH«-CBr=CH*  en  enlevant  les  éléments  de  l'acide 
bromhydrique  au  bromure  d'éthyléthylène. 

Pour  se  procurer  ce  bromure  à  Tétat  de  pureté,  on  introduit 
dans  un  flacon  du  bromure  de  butyle  normal,  auquel  on  ajoute  le 
tiers  environ  de  la  quantité  de  brome  qu'exige  la  théorie,  puis  de 
Teau.  On  bouche  le  flacon  et  on  l'expose  au  soleil  jusqu'à  décolo- 
ration complète,  ce  qui  a  lieu  au  bout  de  quelques  jours;  on  sépare 
le  liquide  inférieur  et  on  le  distille.  On  obtient  deux  portions. 
Tune  bouillant  avant  160"*,  l'autre  plus  haut.  La  première  est 
constituée  en  majeure  partie  par  du  bromure  de  butyle  inaltéré  et 
sera  traitée  à  nouveau  de  la  même  manière  par  une  quantité  de 
brome  égale  à  la  première,  distillée  et  traitée  une  troisième  fois 
par  le  brome.  On  soustrait  ainsi  autant  que  possible  à  l'action  du 
brome  le  bromure  de  butylène  formé. 

Les  portions  bouillant  au-dessus  de  160»  et  provenant  des  trois 
opérations  sont  réunies,  et  il  suffit  de  trois  ou  quatre  distillations 
firactionnées  pour  obtenir  le  bromure  d'éthyléthylène  bouillarit 
à  166*,  sans  isomères.  Il  est  mélangé  d'un  dérivé  monobromé 
C*H-îBr  bouillant  à  218-224«. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  bromure  d'éthyléthylène 
fournit  un  butylène  brome  en  même  temps  que  de  l'éthylacély- 
lène,  mais  point  de  dérivé  bromoxélhylé. 

Le  butylène  monobromé  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore, 
d'odeur  alliacée,  d'une  densité  1,282  à  2^^  Il  bout  à  SS'»  (759'""), 
soit  8*  plus  bas  que  l'isobutylène  brome  de  Boutlerow;  il  est  donc 
presque  certain  que  c*est  le  brome  du  chaînon  extrême  qui  est 
éliminé  à  l'état  de  HBr  dans  le  bromure  d'éthyléthylène  transformé 
ainsi  en  CH»-CH«-CBr=CH«.  Et  d'ailleurs,  ce  dernier  corps, 
chauffé  en  vase  clos  à  100**,  avec  de  la  potasse  alcoolique,  donne 
le  carbure  CH3-CH*-C=:CH,  Véthylacétylène,  d'une  odeur  forte- 
ment alliacée,  liquide  léger  et  mobile  bouillant  à  14M4*»,5,  absor- 
bable  par  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  par  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal.  Ces  combinaisons  cuivreuse  ou  argentiqne,  traitées 
par  les  acides  minéraux,  régénèrent  le  carbure  primitif. 

Bien  que  le  point  d'ébullition  de  ce  carbure  soit  inférieur  de  8»,5 
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à  celui  (18**)  deréUiylacétylène  de  Bruylante,  ofeleftit  ao  ■K>yeft  du 
chlorure  de  méthyléihylcéione  CH3-CH«-CCl*-CH«,  soa  mode  de 
production  et  ses  principaux  caractèfes  doivent  le  faire  considërer 
comme  étant  le  même  que  lui. 
Afin  de  rappeler  le  dédoublement  du  butylène  brooié 

CH3-CH2-CBr=CH2, 

en  acide  bromhydrique  et  éthylacétylène,  l'auteur  le  désigne  sous 
le  nom  bvombydrate  (a)  dP étbylacétylène  (pxx  d'éthylbrométhylène); 
l'isomère  p-CH3-CH2-CH=CHBr,  qui  doit  bouillir  à  une  dizaine 
de  degrés  plus  haut,  serait  celui  de  Jaffé,  bouillant  à  97**. 

L'a-bromhydrate  d'acétylène  se  combine  avec  énergie  au  brome  ; 
il  faut  opérer  peu  à  peu  et  dans  un  mélange  réfrigérant.  Le  bro- 
mure formé  CH3-CH*-CBr«-CH«Br  est  un  liquide  incolore,  d'une 
densité  2,136  à  17®,  bouillant  sans  décomposition  à  112-115*  sous 
une  pression  de  4  centimèlres,  et  à  214-218*  sous  la  pression  ordi- 
naire, mais  en  se  décomposant.  Il  n'est  pas  identique  avec  le  pro- 
duit bouillant  à  218-224'*  signalé  plus  haut,  qui  se  forme  dans 
l'action  du  brome  au  soleil  sur  le  bromure  de  butyle  normal.  Ce 
dernier,  en  effet,  d'une  densité  2,171  à  17®,  et  qui  bout  à  117-122' 
sous  4  centimètres,  est  probablement  CH^-CH^-CHBr-CHBr*  ou 
un  mélange  de  celui-ci  avec  le  précédent. 

L'acide  bromhydrique  en  solution  aqueuse  concentrée  se  fixe 
lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  100*  sur  le  bromhydrate 
d'éthylacétylène-a.  La  combinaison  est  un  mélange  du  bromure 
bouillant  à  166*  et  d'un  isomère  bouillant  de  154  à  160%  et  qui  est 
probablement  CH3-CH*-CBr«-CH3.  Celui-ci  se  forme  en  moins 
grande  quantité. 

L'isobutylène  brome  de  Boutlerow,  bouillant  à  91*,  se  combine 
beaucoup  plus  rapidement  avec  l'acide  bromhydrique.  Il  ne  donne 
guère  que  le  bromure  (CH3V-CBr-CH«Br  bouillant  à  148*.    p.  a. 

Sur  l'aetlon  de  l^neide  aaotiqae  sur  l'orthoiml- 
•Idine  dlmétltrlée  f  P.  wan  ROJUBURQH  (C.  JR.,  1891, 
t.  llSy  p.  505).  —  MM.  Grimaux  et  Lefèvre  ont  préparé  des  dé- 
rivés nilrés  de  l'orthoanisidine  diméthylée,  dans  l'intention  de 
déterminer  Tinfluence  des  groupes  OCH^  et  Az(CH3)«  sur  la  posi- 
tion des  groupes  AzO*  dans  le  noyau  benzénique  [Bull  (3),  t.  •» 
p.  415].  L'auteur  confirme  les  résultats  obtenus  par  ces  chimistes 
pour  ce  qui  est  de  la  position  des  groupes  AzO*  attachés  au  noyau 
aromatique,  mais  conteste  la  formule  du  dérivé  fondant  à  135* 
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(p.  417).  La  formule  de  ce  produit  ne  serait  pas 

mais  bien 

C6H2(OGH3)(Az02)2- Ak:^^^  . 

En  effet,  l'acide  azotique  ordinaire,  agissant  à  chaud  sur  les 
aminés  aromatiques  diméthylées,  peut  remplacer  un  groupe  mé- 
thyle  par  un  groupe  AzO,  comme  le  montrent  plusieurs  exemples. 

Le  dosage  de  l'azote  concorde  avec  la  formule  nouvelle (22.2  0/0 
au  lieu  de  21.88).  Les  proportions  de  carbone  et  d'hydrogène  sont 
à  peu  près  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  et  la  combustion  ne 
prouve  rien. 

Le  phénol  remplace  par  de  l'hydrogène  le  groupe  ÂzO  des  ni- 
trosamines,  ou  le  groupe  AzO*  des  nilramines.  Or,  que  Ton  fasse 
bouillir  avec  du  phénol  le  corps  en  question  ou  le  dérivé  trinitré  de 

Forthoanisidine  monométhylée  C«H«(OGH»)(AzO*)«.Az<2^,  fon- 
dant à  lis**,  décrite  par  MM.  Grimaux  et  Lefèvre  (p.  419),  on  ob- 
tient le  même  corps 

.(Az02)2 

G«Hi— 0CH3      . 

fondant  à  168%  qui  a  été  analysé. 

Enfin  la  nitramine  dinitrée  fondant  à  118^  a  été  transformée  en 
nitrosamine  dinitrée  fondant  à  135<^,  en  remplaçant  le  groupe  AzO* 
par  H  au  moyen  du  phénol  bouillant,  puis  dissolvant  le  produit 
dans  l'acide  azotique  ordinaire  et  faisant  passer  un  courant  d'acide 
azoteux  dans  la  dissolution  pour  remplacer  H  par  AzO.  Le  corps 
ainsi  obtenu  a  été  analysé  et  présente  les  mêmes  caractères  que  le 
produit  obtenu  par  nitration  directe.  p.  a. 


Sur  le  doMiffe  du  tbaUimn  |  H.  BAVBIOliY  (C.  i?., 
1891,  t.  itty  p.  544).  —  On  sait  depuis  longtemps  que  Tiodure 
est  le  moins  soluble  des  sels  de  thallium  ;  mais  son  insolubilité 
est  insuffisante  pour  satisfaire  au  degré  d'exactitude  exigé  en  ana* 
lyse.  Ce  n'est  que  si  la  liqueur  renferme  certains  sels,  et  surtout 
de  l'iodure  de  potassium,  que  la  solubilité  de  Tiodure  de  thallium 
est  considérablement  moindre  ou  nulle.  Mais  alors  on  ne  peut  laver 
le  précipité  sans  que  les  dernières  eaux  de  lavage  n'entraînent  du 
thallium  (Willm) .  oigtized  by  Google 
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Or,  riodure  de  thallium  étant  insoluble  dans  un  aloool  assez  faible 
pour  dissoudre  encore  facilement  Tiodure  de  potassium  (82^  par 
exemple),  et  une  solution  de  ce  sel  à  1  0/0  ne  dissolvant  pas  du 
tout  riodure  de  thallium ,  il  en  résulte  un  procédé  de  dosage  du 
thallium  parfaitement  exact. 

On  précipite  à  chaud  {80-90»)  le  thallium  par  un  excès  d'iodure 
de  potassium,  en  liqueur  neutre,  et  de  façon  que  le  liquide  renferme 
encore  au  moins  1  0/0  d*iodure  alcalin  après  la  précipitation.  On 
laisse  refroidir;  le  précipité  orangé,  très  fin  tout  d'abord,  se  trans- 
forme en  une  poudre  jaune,  cristalline  et  dense.  On  filtre  par  dé- 
cantation ;  on  lave  le  précipité  à  diverses  reprises  avec  une  solu- 
tion à  1  0/0  d'iodure  de  potassium,  et  Ton  achève  le  lavage  avec 
de  l'alcool  marquant  80  ou  82**.  On  décante  le  précipité  sur  le  filtre 
et  on  sèche.  Naturellement,  s'il  y  a  lieu,  on  ramène  préalable- 
ment le  sel  au  minimum  par  l'acide  sulfureux. 

La  volatilité  des  composés  du  thallium  ou  du  métal  lui-même, 
si  on  les  chauffe  en  présence  de  matières  réductrices,  avait  fait 
renoncer  à  l'incinération  du  filtre  ;  on  se  bornait  à  faire  usage  d'un 
filtre  taré.  On  peut  s'affranchir  de  cette  méthode  défectueuse  par 
un  procédé  très  simple.  Après  avoir  séparé  du  filtre  la  majeure 
partie  du  précipité,  on  verse  sur  le  filtre  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  étendu  (2  vol.  d'eau  pour  1  vol.  d'acide  à  36<»)  et  chaud. 
L'iodure  est  dissous,  on  lave  avec  un  peu  d'eau  chaude.  Lie  liquide, 
recueilli  dans  un  petit  creuset  taré,  est  évaporé  à  sec  avec  quel- 
ques gouttes  d'acide  chlorhydrique.  Le  chlorure  formé  est  décom- 
posé par  Pacifie  iodhydrique,  qui  transforme  le  thallium  en  iodure 
mêlé  d*un  peu  d'iode,  dû  à  la  réduction  de  composés  thalliques 
formés  par  l'acide  azotique.  L'iodure  thalleux  résistant  parfaite- 
ment à  une  température  de  170«,  on  chasse  facilement  l'excès 
d'iode  en  chauffant  quelques  heures  à  170**.  On  verse  ensuite  dans 
le  creuset  l'iodure  recueilli  préalablement  et  on  pèse.      p.  a. 
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Sont  noininés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Zlostbsgo  et  Werner. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  le  D'  Au  RizA,  de  Constantinople,  présenté  par  MM.  Auger 

et  BÉHAL. 

M.  Petiteau,  professeur  au  lycée  d'Alais,  présenté  par  MM.  Joly 
et  Hanriot. 

M.  Paul,  professeur  au  lycée  d^AIais,  présenté  par  MM.  Beaulard 
et  Hanriot. 

M.  Aubin  rend  compte  d'analyses  de  galènes  argentifères  riches 
en  EÎfic.  Il  a  réalisé  la  séparation  des  métaux  qui  y  étaient  contenus 
ea  précipitant  le  plomb  à  Tétat  de  sulfate,  l'argent  à  l'état  de  chlo- 
rure, puis  le  zinc  à  l'état  de  sulfure.  Pour  séparer  le  sulfate  de 
plomb  formé  de  la  gangue,  il  l'a  redissous  dans  le  tartrate  de  soude 
alcalin,  et  l'a  de  nouveau  précipité  par  l'acide  sulfurique. 

M.  Trillat  a  préparé  les  dérivés  mélhylés,  éthylés,  phénylés  et 
benzylés  de  la  diamidophénylacridine.  On  obtient  ces  dérivés  en 
traitant  la  dissolution  alcoolique  de  la  base  par  les  iodures  alkylés 
correspondants.  La  dibenzyldiamidophénylacridine  s'obtient  en 
chauffant  la  solution  alcoolique  de  la  base  avec  2  molécules  de 
chlorure  de  benzyle  et  en  ajoutant  très  lentement  une  solution 
concentrée  de  carbonate  de  soude.  Les  sels  des  dérivés  benzylés 
sont  peu  solubles.  Les  matières  colorantes  ainsi  obtenues  teignent 
le  coton  et  la  soie  en  rouge  orange. 

En  combinant  la  diazophénylacridine  avec  les  phénols,  M.  Trillat 
a  obtenu  une  série  de  produits  azoïques  nouveaux  qui  contiennent 
soc.  CHm.,  8»  séR.,  T.  vxi,  1892.  —  Mémoires.  9 
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le  groupe  azoïque  dans  les  groupes  acridiques  et  phényliques. 
Les  composés  azoïques  obtenus  avec  le  disulfobenzénate  de  soude 
C*»AzH*«Az«=[AzC*oH*OH(S03Na)*J«  sont  très  solublesdans  l'eau 
et  teignent  en  rouge.  Ces  couleurs  ne  présentent  pas  l'inlérôt  des 
couleurs  substantives.  La  réaction  que  M.  Lauth  a  indiquée  pour 
reconnaître  les  corps  azoïques  se  généralise  pour  ces  combi- 
naisons. 

M.  Trillat  a  trouvé  que  Taldéhycle  formique  était  douée  de  pro- 
priétés an:  iseptiques  remarquables.  Les  bouillons  ensemencés  par 
le  hacillus  antbracis  sont  inferlilisés  à  la  dose  de  1/50000*.  En 
opérant  comparativement  avec  le  bichlorure  de  mercure  sur  le  jus 
de  viande  crue,  il  a  trouvé  qu'il  fallait  deux  fois  moins  d'aldéhyde 
formique  pour  s'opposer  à  la  décomposition.  L'auteur  se  propose 
de  continuer  ses  recherches. 

M.  ZuNE  fait  hommage  à  la  Société  du  premier  volume  de  son 
Traité  d analyse  des  beurres.  Il  montre  ensuite  que  les  corps  gras 
possèdent  un  point  de  solidification  identique  à  leur  point  de  fusion, 
lorsque  Ton  détermine  ces  constantes  sur  une  épaisseur  très 
faible  de  graisse  ;  il  présente  un  appareil  destiné  à  prendre  la 
densité  et  le  coefficient  de  dilatation  des  corps  gras  ;  enfin  il  si- 
gnale la  recherche  facile  de  l'huile  de  résine  dans  l'essence  de 
térébenthine  au  moyen  du  réfractomètre. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  S3.  —  Détermination  du  point  do  congélation  des  diissolu* 
tlons  aqneuaos  très  diluées.  Application  au  snere  de  eanne? 
par  M  F.-H.  RAOLL.T,  correspondant  de  l'Académie  des  sciences,  doyen 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Grenoble. 

J'ai  résumé  autrefois,  de  la  manière  suivante,  ma  manière 
d'opérer  pour  déterminer  le  point  de  congélation  des  dissolutions  : 
«  Environ  120  centimètres  cubes  du  H  |uide  à  congeler,  placés 
dans  une  éprouvette  et  constamment  agités,  sont  refroidis  de  1/4 
de  degré  au-dessous  du  point  de  congélation  et  très  lentement. 
On  fait  cesser  la  surfusion  au  moyen  d*nne  parcelle  de  glac^.  Aus- 
sitôt, le  th(  rmomèlre  remonte  et  s'arrête  en  un  point  où  il  reste 
absolument  fixe,  pendant  plusieurs  minutes;  après  quoi,  il  descend 
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lenlement.  Le  point  &xe  atteint  par  la  colonne  mercurielley  dans 
sa  marche  ascendante,  est  pris  pour  point  de  congëlaiiou.  La  dif- 
férence entre  les  points  de  congélation  du  dissolvant  pur  ou  tenant 
une  substance  en  dissolution,  déterminés  de  la  même  manière  et  à 
pea  de  moments  d intervalle,  est  prise  pour  l'abaissement  du  point 
de  congélation.  »  (Annales  de  Cbim.  et  de  Pbys.,  %*  série,  t.  •, 
p.  93;  1884.) 

Avec  les  appareils  dont  je  faisais  usage  alors,  et  moyennanft 
certaines  précautions  indiquées,  je  pouvais  ainsi  obtenir  les  abais^ 
sements  du  point  de  congélation  des  dissolutions  aqueuses  à  1  ou 
2  centièmes  de  degré  près.  Je  puis  aujourd'hui  aller  beaucoup 
plus  loin,  grâce  à  certaines  modifications  apportées  dans  le  dispo* 
sitif  expérimental.  Les  modifications  ont  surtout  porté  sur  le  mé- 
lange réfrigérant  et  sur  l'agitateur. 

Si  les  paillettes'de  glace  qui  flottent  dans  un  liquide  agité,  en  voie 
de  congélation,  ne  sont  pas  très  nombreuses,  le  thermomètre  peut 
8*y  fixer  à  des  températures  sensiblement  différentes,  suivant  que 
le  mélange  réfrigérant  qui  l'entoure  est  plus  ou  moins  froid.  Les 
écarts  peuvent  être  de  plusieurs  centièmes  de  degré.  J'évite  cette 
cause  d'erreur  en  remplaçant  le  mélange  réfrigérant  ordinaire  par 
un  liquide  réfrigérant,  maintenu  à  température  à  peu  près  cons- 
tante. L'éprouvette  où   l'on  à  mis  le  liquide  à  congeler  (préala- 
blement refroidi  à  zéro)  est  placée  dans  une  éprouvette  à  pied  en- 
foncée, presque  entièrement,  dans  une  solution  froide  et  agitée  de 
glycérine  à  40  0/0.  Un  serpentin  en  cuivre,  plongé  dans  celte  der- 
nière, communique  par  ses  deux  extrémités  avec  la  partie  infé- 
rieure de  deux  vases  remplis  d'un  mélange  de  glace,  de  sel  marin 
et  d'eau,  et  qu'on  peut  placer  à  des  niveaux  plus  ou  moins  diffé- 
rents. L'eau,  ordinairement  à  —  10**,  qui  sort  du  plus  élevé  pour 
se  rendre  dans  le  plus  bas,  traverse  le  serpentin  et  refroidit  ainsi 
la  dissolution  glycérique  à  un  degré  qui  dépend  de  la  vitesse 
d'écoulement  et  qu'on  règle  à  volonté.  Je  maintiens  ainsi  le  bain 
réfrigérant  à  3  degrés  au-dessous  du  point  de  congélation  pro- 
bable du  liquide  en  expérience  (1).  La  vitesse  du  refroidissement 
de  ce  dernier  est  alors  de  1  degré  en  vingt  minutes,  environ.  Si 
l'influence  du  mélange  réfrigérant  sur  la  température  du  liquide 
au  moment  de  sa  congélation  n'est  pas  absolument  nulle,  elle  est 
du  moins  la  même  dans  toutes  les  expériences  comparatives  eldis- 

U)  On  peut  arriver  au  mêrao  résultat  au  moyen  du  réfrigérant  au  sulfure  de 
carbone,  que  J'ai  décrit  antérieurement  [Compte  rendu  de  la  18»  scssioa  de 
FAssoeiëtion  /raaçatsoi  pour  ravencemeat  des  «c/cflcc^  t,  *•  |gg3;  1889). 
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paraît  dans  les  différences;  de  sorte  que  les  abaissements  du  point 
de  congélation  n'en  sont  pas  affectés. 

Uagitateur  automatique  en  platine,  à  mouvement  vertical  alter- 
natif, que  j*ai  employé  jusque  dans  ces  derniers  temps,  présente 
des  inconvénients.  Il  en  présente  surtout  lorqu'on  expérimente  sur 
de  Teau  pure  ou  sur  des  dissolutions  excessivement  étendues, 
parce  qu'alors  la  glace  formée  a  une  grande  tendance  à  s'agglutiner. 
Dés  que  la  congélation  a  commencé,  cet  agitateur  soulève  en  mon- 
tant les  paillettes  de  glace  qui  flottent  dans  le  liquide,  et  il  ne  les 
y  refoule  pas  en  descendant.  Il  en  résulte  que  la  partie  fluide  s'ap- 
pauvrit graduellement  de  glace  et  devient  ainsi  de  plus  en  plus 
acceôsible  aux  influences  extérieures  qui  tendent  soit  à  la  surchauf- 
fer, soit  à  la  surfondre.  J*ai  donc  remplacé  définitivement  cet  ancien 
agitateur  par  un  agitateur  nouveau,  à  mouvement  de  rotation, 
dont  la  palette  est  formée  d'une  toile  de  platine,  et  dont  Taxe  est 
constitué  par  la  tige  même  du  thermomètre.  Cette  toile  métallique, 
roulée  en  spirale  lâche,  enveloppe  le  réservoir  du  thermomètre 
sans  le  toucher.  Elle  est  maintenue  en  place  au  moyen  d'une 
épingle,  qui  s'engage  dans  la  boucle  d'un  fil  de  platine  serré  à  la 
base  de  la  tige.  Quand  on  veut  déterminer  l'agitation,  on  fait  tour- 
ner le  thermomètre  autour  de  son  axe  au  moyen  d'un  système  d'en- 
grenages, qu'on  manœuvre  à  distance.  L'agitation  faite,  on  oriente 
la  graduation  dans  un  sens  convenable  et  on  procède  à  la  lecture 
au  moyen  d'une  lunette.  Dans  ces  conditions,  les  paillettes  de  glace 
formées  dans  l'intérieur  des  mailles  de  la  toile  métallique  n'en 
sortent  point,  et  celles  qui  ont  pris  naissance  au  dehors  ne  cessent 
de  tourbillonner  dans  toute  la  masse  liquide.  Les  surfaces  de  con- 
tact entre  l'eau  et  la  glace  sont  donc  extrêmement  étendues,  rapi- 
dement renouvelées,  et,  dans  ces  conditions,  il  ne  peut  y  avoir  ni 
surfusion,  ni  surchaufle. 

Une  dernière  modification  apportée  à  mon  ancien  mode  opéra- 
toire est  relative  à  la  grandeur  de  la  surfusîon.  Je  lu  fais  mainte- 
nant cesser,  dans  toutes  les  expériences,  dès  qu'elle  a  alteintO<*,5. 
Alors,  les  paillettes  de  glace  deviennent  de  suite  assez  nombreuses 
pour  neutraliser  les  influences  perturbatrices  extérieures.  Le  ther- 
momètre remonte  très  vite,  et,  en  deux  ou  trois  minutes,  il  atteint 
le  point  de  congélation  normale.  Il  y  reste  absolument  slation- 
naire  pendant  plus  d'un  quart  d'heure. 

La  preuve  de  l'exactitude  de  ce  procédé  résulte  de  ce  qu'il 
donne,  pour  la  température  de  congélation  de  l'eau  distillée,  le 
même  nombre  que  celui  qu'on  obtient  pour  la  température  de  la 
neige  fondante,  ou  de  la  glace  pure  fondante,  en  suivant  le  pro- 
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cédé  classique.  L'écart  n'atteint  pas  i/500  de  degré.  J'ai  détermi- 
né de  cette  manière  les  abaissements  du  point  de  congélation  des 
dissolutions  de  sucre  de  canne,  en  m'attachant,  de  préférence, 
aux  plus  étendues  possible.  Ces  dissolutions  ont  toutes  été  prépa- 
rées avec  du  sucre  candi,  quelques  moments  seulement  avant 
d'être  mises  en  expérience.  La  même  eau  distillée  a  été  employée, 
aussi  bien  pour  faire  les  dissolutions  que  pour  déterminer  le  zéro 
au  commencement  et  à  la  fin  de  chaque  journée.  La  température 
du  laboratoire  est  restée  comprise  entre  5  et  7  degrés.  Je  n*ai  fait 
qu'une  seule  observation  sur  chaque  dissolution,  et  c'est  le  résul- 
tai de  cette  observation  que  je  rapporte  dans  le  tableau  suivant  : 


Poidg  da  inere 

Abaissement 

Abaissement 

dans  100c  d'eau, 

dn  point  de  congélation, 

moléenlaire, 

P. 

C. 

5x842. 

o7683 

0O042 

20,9 

1,426 

0,086 

20,6 

2,154 

0,128 

20,3 

2,848 

0,168 

20,1 

4,329 

0,252 

19,9 

5.859 

0,340 

19,8 

7,29T 

0,422 

19,8 

41,132 

0,652 

20,0 

16,098 

0,956 

20,8 

39,040 

2,474 

21,6 

(Ije  nombre  342=C"HM0"  est  le  poids  moléculaire  du  sucre.) 

Si  Ton  prend  pour  abscisses  les  abaissements  du  point  de  congé- 
lation, et  pour  ordonnées  les  abaissements  moléculaires  du  sucre 
de  canne,  on  trouve  que  ceux-ci  sont  représentés  par  une  courbe, 
qui  se  confond,  excepté  aux  points  d'origine,  avec  celle  que  j*ai 
donnée  pour  la  même  substance,  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique  (6*  série,  t.  S,  1886)  et  dont  M.  Arrhénius  a  critiqué 
la  partie  relative  aux  dissolutions  extrêmement  étendues.  {Zeits^ 
cbritt  L  Phys.  Ch.,  t.  «jp.  501  ;  1888.)  Cette  partie  se  relève  donc 
bien  réellement,  à  l'approche  de  l'axe  des  ordonnées,  et  je  ne 
m'étais  pas  trompé  en  disant  que  les  abaissements  moléculaires 
du  sucre  subissent,  comme  ceux  des  autres  corps,  un  accroisse- 
ment graduel  dès  que  les  (iissolutions  dépassent  un  certain  degré 
de  dilution.  Il  est  vrai  de  dire  que  cet  accroissement  est,  ici,  telle- 
ment faible  qu'il  semble  justifier,  sur  ce  point  particulier,  les  pré- 
visions du  savant  dUpsala. 

La  marche  absolument  régulière  des   résultats  précédents. 
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même  do  ceAx  qui  se  rapportent  à  des  abaissements  extraordinai- 
rement  faibles  (tels  que  C^c 0^,042),  confirme  ce  que  j'ai  dit  plus 
haut,  savoir  :  que  la  méthode  perfectionnée  que  je  viens  de  décrire, 
permet  de  mesurer  les  abaissements  du  point  de  congélation 
à  1/500  de  degré  près.  C'est  un  progrès  considérable  et  de  nature 
à  augmenter  notablement  les  ressources  de  la  cryoscopie. 

N*  tS4.  —  Sur  la  séparatlom  «t  le  dosage  dn  ploiab,  de  Targoif 
et  dn  sine  dans  les  minerais  eomposcs  de  ipiièno  et  de  blende  | 
par  M.  Emile  AUBIN. 

Lorsque,  dans  les  minerais  composés  de  galène  et  de  blende,  on 
veut  séparer  et  doser  le  plomb,  l'argent  et  le  zinc  par  la  voie 
humide,  l'attaque  par  Tacide  chlorhydrique  et  l'emploi  de  l'hydro- 
gène sulfuré  pour  la  séparation  de  ces  métaux  rendent  les  opéra- 
tions longues  et  délicates  et  Targent  ne  peut  ôlre  évalué  avec  pré- 
cision. Nous  avons  pensé  qu'il  valait  mieux  recourir  à  l'acide 
nitrique  fumant  pour  former  un  stilfate  de  plomb  insoluble  et  des 
sulfulcs  d'argent  et  de  zinc  soluhles  qu'on  peut  séparer  par  le 
filtre;  puis,  ensuite,  reprendre  le  sulfate  de  plomb  mélangé  avec 
la  gangue  et  le  séparer  de  celle-ci  par  un  dissolvant  approprié.  Le 
tartrate  de  soude  alcalin,  déjà  indiqué  dans  les  traités  d'analyse, 
nous  a  donné  les  meilleurs  résultats  dans  celte  opération.  Voici  le 
mode  opératoire  auquel  nous  nous  sommes  arrêté. 

Dans  un  matras  conique  d*un  litre,  on  attaque  10  grammes  de 
minerai  pulvérisé  par  50  centimètres  cubes,  d'acide  nitrique 
fumant;  on  [lorte  à  Tébullition  et  Ton  évapore  à  sec  sur  le  bain  de 
sable.  L'on  reprend,  à  chaud,  par  20  centimètres  cubes  d'acide  ni- 
trique à  Sô'^B.,  et  lorsque  tout  le  fer  est  entré  en  dissolution,  on 
étend  la  liqueur  avec  de  Teau  distillée  jusqu'à  400  centimètres 
cubes  environ.  On  agite  pour  dissoudi^e  les  sulfates  solubles  et  les 
nitrates,  puis  on  abandonne  au  repos  jusqu'à  éclaircissement  de  la 
partie  surnageante. 

Lorsque  le  sulfate  de  plomb  s'est  déposé  entièrement  avec  la 
gangue  siliceuse,  on  décante  la  liqueur  sur  deux  filtres  sans  pli 
emboîtés  l'un  dans  l'autre,  et  préalablement  équilibrés  à  la  balance 
de  précision.  Le  dépôt  est  entraîné,  à  son  tour,  sur  le  filtre,  où  il 
est  lavé  complètement  à  l'eau  distillée  et  séché.  On  prend  le  poids 
de  la  matière  qu'il  contient  en  séparant  les  deux  parties  du  filtre 
et  les  portant  sur  les  plateaux  de  la  balance.  Puis,  on  fait  tomber 
le  contenu  du  filtre  intérieur  dans  un  mortier  eu  verre  pour  le 
broyer  avec  80  à  40  centimètres  cubes  d'une  solution  chaude  de 
tartrate  de  soude  alcalin  à  20  0/0.  Le  sulfate  de  plomb  sa  dissout 
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rapidement,  et  l'on  constate  qu*il  n'en  reste  plus  avec  la  gangue 
parla  disparition  des  petits  points  blancs  qui  indiquaient  sa  pré- 
sence. On  replace  sur  Tentonnoir  les  deux  iUires  eaoboilés  l'un 
dans  l'autre  et  l'on  décante  le  contenu  du  mortier  en  entraînant  la 
partie  insoluble.  Le  iillre  est  lavé  à  l'eau  distillée  jusqu'à  cessation 
de  Talcalinilé  do  la  liqueur  filtrée.  On  sèche  et  l'on  pèse  la  gangue 
siliceuse.  La  difTérence  de  poids  entre  la  première  et  la  seconde 
pesée  représente  le  sulfate  de  plomb  provenant  du  minerai.  Ce 
poids  multiplié  par  0,6832  donne  le  plomb  à  l'état  métallique.  Ce 
résultât  est  facile  à  contrôler  en  précipitant  à  nouveau  le  sulfate  de 
plomb,  ainsi  dissous,  par  un  excès  d'acide  sulfurique.  Le  précipité 
recueilli  et  lavé  sur  un  double  iiltre,  séché  et  pesé,  est  égal  en 
poids  à  la  différence  constatée  dans  le  dosage  précédent. 

La  liqueur  qui  contient  Targent  et  le  zinc  est  reprise  et  amenée 
exactement  au  volume  de  500  centimètres  cubes.  On  en  prélève 
50  centimètres  cubes  représentant  un  gramme  de  minerai  pour  y 
doser  le  zinc  par  la  méthode  ordinaire,  c'est-à-dire  en  précipitant 
le  1er  et  l'alumine  par  Tammoniaque,  IHtrant,  |)uis  ajoutant  dans 
la  liqueur  filtrée  du  sulfhydrato  d'ammoniaque  en  excès  pour  pré- 
cipiter le  zinc»  recueillant  après  dépôt  le  sulfure  de  zinc,  le  redis- 
solvant à  chaud  dans  Tacide  chlorhydriqiie,  fiUrant  et  précipitant 
la  liqueur  filtrée  par  le  carbonate  de  soude  à  la  température  de 
l'ébullition.  Le  carbonate  de  zinc  est  recueilli  sur  filtre,  lavé,  séché 
et  calciné  à  la  moufie.  Sou  poids  multiplié  par  0,8025  donnera  le 
zinc  à  l'état  métallique. 

Pour  le  dosage  de  l'argent,  les  450  centimètres  cubes  de  la 
liqueur  primitive  sont  évaporés  dans  une  capsule  et  réduits  rapi- 
dement au  volume  de  20  à  30  centimètres  cubes.  On  laisse  refroi- 
dir, et  s'il  se  forme  un  dépôt  cristallin,  on  le  sépare  en  décantant 
la  partie  surnageante.  Puis,  dans  la  liqueur  limpide,  on  jette 
1  gramme  de  chlorure  de  sodium  pur  pour  précipiter  l'argent 
qu'elle  peut  renfermer.  Le  chlorure  d'argent  qui  a  pris  naissance 
est  recueilli  sur  un  double  filtre  préparé  comme  pour  le  dosage  du 
plomb.  On  sèche  et  Ton  pèse.  Le  poids  trouvé  multiplié  par  0,7527 
donuf^ra  l'argent  à  l'état  métallique. 

En  résumé,  dans  la  méthode  que  nous  venons  d'indiquer,  l'emploi 
du  double  filtre  pour  la  pesée  des  précipités  nous  à  permis  de  sim- 
plifier les  opérations  et  de  supprimer  les  incinérations  qui  pour  la 
plomb  et  l'argent  donnent  lieu  a  des  pertes  ou  à  des  réductions  en 
présence  des  matières  organiques.  En  outre,  cette  méthode  permet 
de  conduire  un  grand  nombre  d'analyses  à  la  fois,  et  de  suivre, 
dans  une  exploitation  minière,  la  composition  du  minerai.       t 
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N*  %S,  —  Action  fie  ricKlare  de  |iropyle  sur  la  triméthylaintAe 
pare,  en  solntlom  aqaense,  et  en  proportion  é^nlmoléenialre, 
A  fipold.  liKlare  de  trlmétliTlpropylaatnM^BlaBi  t  par  MH«  H.  et  A. 
■AXBOT. 

Cette  action  est  beaucoup  plue  rapide  que  celle  de  Tiodure  d'iso- 
amyle  et  surtout  que  celle  de  Tiodure  d'isobulyle. 

Au  bout  de  douze  heures,  les  sept  dixièmes  de  l'éther  ont  dis- 
paru, quoiqu'on  n'ait  pas  agité  fréquemment.  Le  tube  étnit  disposé 
horizontalement.  Six  heures  après,  en  agitant  un  peu,  l'éther  avait 
presque  complètement  disparu.  C'est  donc,  dans  les  réactions  de 
ce  genre,  une  opération  très  rapide.  Il  reste,  comme  d'ordinaire, 
un  peu  d*éther  et  d'aminé  non  combinés. 

Une  portion  de  la  liqueur,  versée  dans  la  potasse,  précipite 
immédiatement.  Si  Ton  fuit  bouillir,  en  solution  concentrée,  il  se 
forme  des  gouttelettes  huileuses  qui  se  concrètent  par  le  refroidis- 
sement. En  liqueur  étendue,  le  sel  se  dissout,  mais  réapparaît  en 
couche  huileuse  par  la  concentration.  Ces  circonstances  ont  déjà 
été  observées  par  Hofmann  dans  l'étude  des  premiers  iodures 
d'ammoniums  quaternaires. 

Une  portion  de  la  liqueur  primitive  est  évaporée  à  sec  pour 
chasser  la  triméthylamine  qui  n'a  pas  réagi  ;  le  résidu  salin  est 
repris  par  l'eau  et  agité  avec  un  excès  calculé  d'oxyde  d'argent. 
L'hydrate  d'ammonium  quaternaire,  mis  en  liberté,  est  filtré,  neu- 
tralisé par  Tacide  chlorhydrique,  concentré  et  additionné  de  chlo- 
rure de  platine. 

Le  chloroplatinale  est  lavé  à  l'éther,  séché,  puis  remis  à  cris- 
talliser dans  l'eau.  Il  est  très  stable  à  l'étuve. 

A  l'analyse,  1«',035  a  donné  0»',332  de  platine,  ce  qui  corres 
pond  bien  à  la  formule  PlC1*.2C1Az(CH3)S(C3H'ï). 

Expérience.  Théorie. 

Pt  0/0 32.08  82. 19 

N*  tS6«  —  Aetlon  de  l'Icnlare  d'isopropyle  sur  la  tryméthylantUie 
pare,  en  aolntion  a«aeaae  et  en  proportion  i^qnlmoléenlalre, 
A  froid  et  A  lOO*.  lodore  de  trlmélliyllsopropylanunonianii  par 
Mil.  H.  et  A.  MALBOT. 

L'iodure  d'isopropyle  avait  été  préparé  avec  les  précautions 
indiquées  par  l'un  de  nous  (1).  Quoiqu'il  eût  été  conservé  depuis 

(1)  Mémoire  sur  la  formation  de  Tiodure  de  propylène  dans  le  Iraitemeai  de 
la  glycérine  par  l'iode  et  le  phosphore  et  sur  son  rôle  d*interméJiaire  dans  le 
passage  de  l'iodure  d'allyle  à  l'iodure  d'isopropyle  {Aan.  de  china,  et  de  phys., 
6*  série,  t.  !•,  mars  1890). 
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plus  d'un  an,  il  avait  une  teinte  à  peine  rosée,  ce  qui  est  un  indice 
très  certain  de  sa  pureté  :  il  ne  devait  contenir  qu'une  trace  â*io« 
dure  de  propylène. 

Expérience-à  froid.  —  Il  était  d*abord  nécessaire  de  reconnaitre 
si  l'afiinité  de  l'iodure  d'isopropyle  pour  la  triméthylamine  était 
suffisante  pour  déterminer  la  combinaison  à  froid.  La  combinaison 
s'effectue,  en  effet,  à  froid,  et  môme  rapidement.  Elle  est  moins 
rapi(ie,  il  est  vrai,  qu'avec  Tiodure  de  propyle  normal  ;  mais  elle 
est  plus  rapide  qu'avec  Tiodure  d'isobutyle  primaire.  Cette  re- 
marque présente  un  certain  intérêt  parce  que  l'alcool  isopropylique 
est  secondaire. 

Après  cinq  jours,  la  couche  éthérée  a  complètement  disparu,  et 
des  cristaux  ont  refusé  de  se  dissoudre,  par  agitation,  dans  la 
couche  aqueuse.  La  réaction  était  alors  complète. 

A  l'ouverture  du  tube,  il  y  a  un  petit  jet  de  propylène.  La  for- 
mation de  ce  carbure,  dans  ces  conditions,  est  probablement  due  à 
la  décomposition  de  la  petite  quanlité  d'iodure  de  propylène  qui 
accompagnait  Tiodure  d'isopropyle  et  qui  est  très  instable. 

Une  portion  de  la  liqueur,  versée  dans  de  la  potasse,  crislallise 
immédiatement  ;  si  on  étend  d'eau  et  qu'on  chauffe,  on  obtient  une 
liqueur  limpide,  qui  fournit  de  magnifiques  cristaux  par  le  refroi- 
dissement  :  à  ce  caractère,  on  reconnaît  un  iodure  d'ammonium 
quaternaire. 

L'iodure  de  triméthylisopropylammonium  est  moins  soluble  que 
l'iodure  de  triméthylpropylammonium  ;  ses  cristaux  sont  plus 
beaux  et  parfaitement  hyalins. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  longs  prismes  hydratés  (rouge 
grenade)  qui  pâlissent  et  se  désagrègent  dans  un  exsiccateur.  Il  a 
été  desséché  à  Tétuve. 

A  l'analyse,  0»',739  ont  fourni  0»%236  de  platine,  ce  qui  corres- 
pond bien  à  la  formule  PtGl*.2GlAz(CH3)8(G8H7)«. 

Expérience.  Théorie. 

PI  0/0 31 .94  32. 19 

Expérience  à  100*.  —  La  facilité  avec  laquelle  l'iodure  d'iso- 
propyle s'unit,  a  froid,  avec  la  triméthylamine  constituait  une  forte 
présomption  en  faveur  de  la  simple  union  à  chaud.  Néanmoins,  il 
était  nécessaire  de  recourir  à  l'expérience  pour  décider  si  la  com- 
binaison se  ferait  intégralement  ou  s'il  n'y  aurait  pas  une  portion 
notable  de  l'élher  qui  se  décomposerait  en  carbure  et  hydracide. 

Nous  voyons  d'abord  que  la  réaction  n'est  guère  plus  rapide,  au 
début,  à  100*  qu'à  froid  ;  il  est  vrai  que  le  tube  est  vertical  quand 
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il  est  chaiiiTé,  tandis  qu'il  est  disposé  horizontalement  à  la  tempé- 
rature ambiante. 

Au  bout  de  deux  jours,  la  couche  éthérée  a  complètement  dis- 
paru. A  Touverture  du  tube,  il  sVst  dégagé  un  peu  de  proi»ylène, 
mais  pas  plus  que  dans  Topération  à  froid,  15  centimètres  cubes 
seulement. 

Nous  avons  déjà  exprimé  Topinion  que  cette  faible  quantité  de 
propylène  provenait  de  la  décomposition  de  Tiodure  de  propylène» 
mélangé  à  Tiodure  d'isopropyle. 

Conclusion.  —  L'aclion  de  la  chaleur  n'a  donc  pas  fait  dévier  la 
réaction  de  la  voie  normale  suivie  à  froid  :  le  résultat  est,  dans  les 
deux  cas,  la  transformation  intégrale  de  Tiodure  d'isopropyle  et 
de  la  triméthylamine  en  iodure  de  triméthylisopropylammonium. 

Si,  dans  des  circonstances  analogues,  un  éther,  chauffé  avec 
une  amino,  ne  s'y  combine  pas,  mais  se  dédouble  en  carbure  et 
hydiiicide,  il  ne  faut  pas  attribuer  ce  dédoublement  a  une  simple 
action  décomposante  de  la  chaleur,  mais  bien  à  une  réaction  d'un 
nouvel  ordre  qui  s'établit  entre  Tamine  et  Téther  et  qui  correspond 
à  un  plus  grand  développement  d'énergie. 

IV*  S7.  —  Action  de  l'iodure  d'allyle  sur  la  (rloiéthylaiiilBe  pure, 
en  solution  aqnense  et  en  proportion  éjqtuimoléeulalre.  Icnlare 
de  trimétliylallylammoniuni  i  par  Mil.  H.  et  A.  11 ALBOT. 

La  triméthylamine,  en  tombant,  goutte  à  goutte,  dans  Tiodure 
d'allyle,  fait  entendre  de  petites  explosions,  comme  le  feraU  le 
brome. 

Le  tube,  une  fois  scellé,  a  été  retourné  et  agité  un  peu  ;  de 
violentes  détonations  se  sont  alors  produites,  avec  un  vif  dégage- 
ment de  chaleur  ;  les  trois  quarts  de  Tiodure  d'allyle  ont  disparu 
instantanément.  De  peur  d'accident,  nous  avons  laissé  refroidir, 
puis  nous  avons  agité  très  doucement  ;  la  masse  s'est  aussitôt 
échauffée,  et  le  reste  de  Tiodure  d'allyle  a  disparu  instantanément. 

Or,  dans  la  nouvelle  théorie  générale  de  la  préparation  des 
monammoniums  (1),  exposée  par  l'un  de  nous,  la  combinaison  d'une 
aminé  et  d'un  éther  était  assimilée  à  celle  d'une  aminé  et  d'un 
acide  :  on  ne  pouvait  y  voir  qu'une  différence  de  durée. 

Cette  différence  disparaît  dans  le  cas  de  l'iodure  d'allyle  et  de  la 
triméthylamine,  car  la  combinaison  est  aussi  rapide  que  la  salifi- 
cation  d'une  base  par  un  acide  ;  elle  est  même  beaucoup  plus  vio- 
lente que  bien  des  salifications. 

(1)  Ann.  de  chim.  et  de  pbya.^  6*  série,  i.  18^  avril  1â88.  t 
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La  réaotioa  terminée,  il  restait  quelques  gouttelettes  huileuses 
qui  ont  persisté  le  lendemain.  Le  tiihe,  alors,  a  été  ouvert.  Une 
portion  de  la  liqueur,  versée  dans  de  la  potasse,  refuse  de  s*y 
dissoudre  et  donne  des  gouteletles  huileuses  qui  se  convertissent 
lentement  en  magnifiques  cristaux. 

Une  autre  portion  de  la  liqueur,  évaporée  au  bain-marie,  donne 
un  résidu  salin  formé  d*aiguilles  en  éventail,  fortement  colorées 
par  de  Tiode.  Une  portion  du  sel  est  re()rise  par  de  l'eau  et  agitée 
avec  un  excès  calculé  d*oxyde  d'argent.  La  liqueur,  filtrée,  est 
neutralisée  par  de  l'acide  chlorhydriqiie,  concentrée  et  additionnée 
de  chlorure  de  platine.  Le  chloroplatiiiale,  bien  lavé  à  l'alcool  et 
séché,  est  très  stable  à  Tétuve. 

A  l'analyse,  l^^OôG  ont  donné  0^^337  de  platine,  ce  qui  corres- 
pond à  la  formule  PtCl*.2ClA2(GH3/(C3H»). 

Expérience.  Théorie. 

PtO/0 32.10  8i.40 

M*  9Sm  —  Le  pouvoir  roiatoire  dans  les  noies  de  diverses  ori|^inesi 
par  M.  Léo  V1G3ION. 

J'ai  montré,  dans  une  communication  précé<Iente  (Bulletin  de  la 
Société  chimiquey  3*  série,  t.  ^,  p.  5),  que  les  éléments  principaux 
de  la  soie  du  Bombyx  mori  (race  du  Var),  examinés  dans  certains 
dissolvants,  exerçaient  une  action  considérable  sur  la  lumière 
polarisée. 

On  pouvait  se  demander  si  cette  propriété  était  commune  aux 
soies  de  diverses  origines,  et  tenter  de  déterminer  dans  chaque 
cas  son  expression  numérique. 

Le  laboratoire  d'études  de  la  soie,  fondé  par  la  chambre  de 
commerce  de  Lyon,  a  mis  à  ma  disposition  les  matériaux  néces- 
saires pour  entreprendre  cette  élude;  j'en  transcris  ici  les 
résultats. 

Voici  d'abord  la  nomenclature  des  échantillons  de  soie  exa- 
minés : 

4.  Bombyx  mori,  raca  du  Var,  éducation   de  Meyzieu  1889,  jaune, 

grès  23  0/0. 

5.  Bombyx  mori,  Chine,  grège  (satlée,  blanohe,  grès  24.6  0/0. 
8.  Bombyx  mori,  Japon,  grappes»  grise,  grès  20.2  0/0. 

4.  Bombyx  Yamma-Maï,  Chine,  ver  sauvage  du  chêne,  verte,  grès  180/0. 

6.  Bombyx  mori,  Ching-Pi-Tsan,  polyvoltin  6«  récolte,  blanc. 

6.  Bombyx  mori,  Toiikin  Num-Dlnh,  jaune,  grès  29.9  0/0. 

7.  Bombyx  mori,  Madagascar,  polyvoltin,  gris,  grès  23  0/0. 

8.  Bombyx  mori,  Bagdad,  blanc,  grès  24.5  0/0. 
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La  méthode  employée  est  celle  qui  a  été  décrite  à  f)ropo8  de 
mes  premières  déterminations,  c*e8t«à-dîre  que  le  grès  a  été  dis- 
sous dans  la  soude  caustique  à  8  0/0,  la  flbroïne  dans  l'acide 
chlorhydrique  à  22*  B.;  après  dissolution,  cet  acide  a  été  étendu 
de  son  volume  d'eau  distillée. 

Une  seule  exception  a  été  faite  pour  la  flbroïne  du  Yamma-Maî. 
Cette  matière  n'est  pas  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais 
elle  se  dissout  à  froid,  au  bout  de  cinq  heures,  dans  l'acide  sulfu- 
rique  à  66"*.  La  solution  obtenue  est  trop  colorée  pour  èlre  exami- 
née ;  mais  si  on  l'additionne  de  glace,  de  manière  à  tripler  son 
Yoiume,  on  détermine  un  léger  trouble,  qu'une  addition  d'acide 
chlorhydrique  égale  au  volume  primitif  fait  disparaître.  La  liqueur 
ainsi  obtenue  se  prête  bien  à  Texamen  polarimélrique. 

Les  observations  ont  été  faites  à  la  température  de  iô^  dans  des 
tubes  garnis  de  verre  de  2  décimètres  de  longueur.  On  a  employé 
l'appareil  Laurent  et  la  flamme  jaune  du  sodium.  Le  tableau  sui- 
vant, dans  lequel  G  représente  le  poids  en  grammes  de  substance 
active  dans  100  centimètres  cubes  de  solution,  résume  les  résul- 
tats: 


NATIIB  Dl  LA  SUBSTASO. 


1.  Bombyx  M.»  Var,  grèt 

3.  Bombyx  M.,  Cbioe,  grès 

3.  Bombyx  M.,  Japoo,  ffrè» 

i.  Yamma-MaT,  Japon,  grès 

>  .  Bombyx  M  ,  Tookin,  grès 

7.  Rombyx  M.,  Madagascar»  ^r^« 

8.  Bombyx  M.,  Bagdad,  ^r^« 

1 .  Bombyx  M.,  Var,  fibroiiu; 

3.  Bombyx  M.,  Chine,  ftbroine 

3.  Bombyx  M.,  Japon,  fibroine 

4.  Yamma-Maî,  Japon,  fibrotHe 

\bU.  Bombyx  M.,  Vir^  ftbroUe 

5.  B.M.,  Chine,  poly vollin,  6*  récoUcfibroine. 

6.  Bombyx  M^  Tonkin,  fibffnê 

7.  Bombyx  M.,  Madagascar,  fibroine 

8.  Bombyx  M..  Bagdad,  flbrofne 


DI8S0LTA1VT. 


Soude  3  %. 


Ac.  cblorbydriqoe  H*B. 


Ac.  sniroriqne  66*  B.  lu) 
'     \0^  («)  «O»  glace. 
iO««  HCI  «•. 
HGl  11  B. 


C. 


3,20 
3,80 
1,17 
3,18 
1,65 
1,33 
1,43 

3,96 
4,00 
4,00 
1,00 
1,00 
4,35 
4,00 
3,95 
3,99 


[«V 


-38»20N 
-33,90  ] 
— 31,30  / 
-15,10) 
— 43,60 1 
-9,00l 
--35,90  > 

-40,00  X 
-39,50 
-41,40  i 
50,00  [ 
—50,00  V 
— 48,30  ( 
-43,301 
-39,40^ 
-44,30  y 


En  résumé,  les  pouvoirs  rotaloires  mesurés  sont  tous  de  même 
signe.  Ils  sont  compris  entre  — 30  et  — 45°,  pour  le  grès  du  Bom- 
byx mori  annuel,  quel  que  soit  son  pays  d'éducation.  L'examen  du 
grès  du  B.  m.  polyvoltin  de  Madagascar  et  du  grès  duB.  Yamma* 
Mai  conduit  à  des  chiffres  plus  faibles  (—9,  —16»,  10).  3Qle 
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Les  flbroïoes  ne  présentent  pas  les  mêmes  différences.  Les 
pouvoirs  rotatoîres  sont  compris  entre  — 39%5  et  — 48<',2  pour  le 
même  dissolvant.  La  fibroîne  du  B.  M.  polyvoltia  (Chine)  a  le  pou- 
voir rolatoire  le  plus  considérable  (— 48'',2),  tandis  que  la  fibroîne 
Yamma-Mai  donne  dans  Tacide  sulfuriqueles  mêmes  résultats  que 
le  Bombyx  mori  du  Var. 

(FacuIU  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sur  une  mediileatien  de  1»  bombe  ealeriasitrique 
de  H.  Rertbelet  et  aor'  la  détermination  indus- 
trielle du  pouvoir  eoloriilqne  deo  eontbuotibleo  9 
Pierre  WLAMliWM  (C.  R.  1891,  t.  1 18«  p.  774  et  862).  —  On  a 
supprimé  le  platine  et  on  l'a  remplacé,  dans  la  construction  de  la 
bombe,  par  un  émail  convenable,  ce  qui  abaisse  le  prix  dans  une 
proportion  considérable.  Cette  couche  d'émail  est  facile  à  appli- 
quer et  à  remplacer;  d'ailleurs,  après  800  combustions  pratiquées 
dans  le  même  instrument,  l'émail  était  encore  en  bon  état. 

Pour  opérer  la  combustion,  on  emprunte  Toxygène  à  ces  réser« 
voirs  que  fournit  l'industrie,  où  il  est  emmagasiné  à  110  atmo* 
sphères. 

Cet  appareil,  ainsi  modifié,  donne  des  résultats  très  exacts  et 
pourra  être  avantageusement  employé  dans  l'industrie  pour  cher- 
cher le  pouvoir  calorifique  des  combustibles  solides,  hquides  et 
même  des  gaz  des  gazogènes.  p.  a. 

Sur  le  pentoiluoelalorure  de  pboeplaoref  €•  POlJ« 

I-EKC?(C.  R.  1891,  t.  lis,  p.  75).  —  Comme  l'a  indiqué  M.  Mois- 
Ban,  la  couleur  verte  du  chlore  disparait  dans  le  trifluorure  de  phos- 
phore. L'auteur  a  repris  l'étude  du  corps  formé. 
La  réaction  a  lieu  nettement   avec  réduction  de  volume  de 

moitié  : 

PF13  +  G12  =  PF13C12. 

Le  pentafluochlorure  de  phosphore  est  un  ^^^^f ^^^Al[^® 

igi  ize      y  g 
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odeup  irritante,  ne  brûlant  pas  à  Tair,  déc(Wpo«able  par  l'eau.  Sa 
densité  est  5,40  {théorie  5,46). 

Ce  gaz  se  liquéfie  à  —  8**  sous  la  pression  ordinaire. 

L'étincelle  d'induction  ou  une  élévation  de  tenipërature  de  880* 
le  transforme  en  un  mélange  de  pei  fluorure  et  de  perchlorure  de 
phosphore. 

A  115",  le  soufre  forme  du  chlorure  de  soufre  et  du  sulfofluorure 
de  phosphore,  gaz  d'une  odeur  désagréable,  absorbable  parles 
solutions  alcalines,  dédoublé  nettement  par  Teau  en  acides  fluor- 
hydrique,  sulfurique  et  phosphorique.  Sa  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule  PSFl'. 

A  120",  le  phosphore  donne,  avec  le  pentafluochlorure  de  phos- 
phore, du  Irifluorure  et  du  trichlorure  de  phosphore. 

Le  sodium  absorbe  entièrement  le  pentafluochlorure  de  phos- 
phore. Le  magnésium,  Taluminium,  le  fer,  le  nickel,  le  plomb, 
l'étain,  Ta^aquenl  à  180"  avec  formiaition  de  chlorure  métallique  et 
de  trifluorure  de  phosphore. 

Le  mercure,  peu  attaqué  à  froid.  Test  beaucoup  plus  rapidement 
à  180°.  Il  se  forme  encore,  comme  avec  les  autres  métaux,  du 
chlorure  métallique  et  du  trifluorure  de  phosphore. 

L'eau  à  l'état  de  trace  donne  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
roxyfluorure  de  phosphore. 

Une  plus  grande  quantité  d'eau  donne  de  l'acide  fluorhydrîque 
et  de  l'acide  phosphorique. 

Le  gaz  ammoniac,  à  la  température  ordinaire,  donne  la //«opAos- 
pbamide  PFl3(AzH*)*,  solide  blanc,  léger,  soluble  dans  l'eau. 

L'alcool  anhydre  absorbe  le  pentafluochlorure  de  phosphore,  en 
donnant  une  solution  à  odeur  piquante.  p.  a. 

Combinaison  du  bromure  de  bore  aVee  l*liydro« 
Sene   pliosplioré.  Pliospliure  de  boref  A.  BESSO^ 

(C.  R.  1891,  t.  fis,  p.  78).  —  L'hydrogène  phosphore  el  le  bro- 
mure de  bore  se  combinent  directement  pour  donner  un  corps 
solide,  blanc,  amorphe,  très  léger,  BoBr^.PH*.  Ce  corps  est  très 
altérable  à  Tair,  ou  il  fume  abondamment  et  ne  tarde  pas  à  s'en- 
flammer spontanément.  Il  est  décomposable  par  l'eau  avec  vio- 
lence et  mise  en  liberté  de  phosphure  d'hydrogène  qui  s'enflamme. 
La  tension  de  dissociation  à  la  température  ordinaire  est  sensible- 
ment nulle.  On  peut  sublimer  ce  corps  en  vase  clos  vers  150**  ou 
le  volatiliser  dans  un  courant  de  gaz  inerte  ;  on  l'obtient  alors  en 
petits  cristaux  transparents  très  réfringents.  A  300^*  la  substance 
se  décompose,  devient  jaune,  puis  brune,  perd  cks^ll^cide  brom- 
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hydrique  et  laisse  un  résidu  brun  noir  de  phosphore  de  bore  : 
PH3,  BoBr3  =  PBo  +  3HBp. 

Le  phospbure  de  bore  est  un  corps  solide  brun,  d'une  densité 
voisine  de  celle  de  l*eBu,  combustible  à  la  façon  du  bore  amorphe  ; 
il  est  insoluble  dans  leau,  soluble  dans  les  alcalis  concentres  et 
bouillants  avec  dégagement  d'hydi-ogène  phosphore.  L'acide  azo- 
tique monohydraté  le  détruit  avec  une  vive  incandescence  ;  Taci^le 
-étendu  le  dissout  avec  violence.  Le  phosphure  de  bore  brûle  k 
froid  dans  le  chlore,  est  attaqué  avec  violence  par  le  brome  et 
Tiode  en  vapeur. 

Broyé  intimement  avec  de  la  chaux  sodée,  il  donne  du  phos*- 
phure  d'hydrogène  à  basse  température. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  commence  à  se  décom- 
poser au  rouge,  avec  mi-e  en  liberté  de  phosphore  ;  le  résidu  ren- 
ferme encore  du  bore  et  du  phosphore,  ce  qui  rend  vraisemblable 
Texislence  d'une  autre  combinaison  de  phosphore  et  de  bore,  plus 
stable  que  la  première. 

Dans  un  courant  d'azote  au  rouge,  il  y  a  encore  élimination  de 
phosphore  et,  en  outre,  fixation  d'azote,  car  le  produit  obtenu  dé- 
gage de  l'ammoniaque  et  du  phosphure  d'hydrogène  avec  la  chaux 
sodée,  p.  A. 

Snr  les  dérlTés  br^méa  du  ehlomre  de  méthyle  f 

A.  BBASeitf  (C.  R.  1891,  t.  tf  8,  p.  773).  —  En  faisant  passer 
dans  un  lube  de  verre  renfermant  de  la  pierre  ponce  et  chauffé 
au  rouge  un  mélange  de  chlorure  de  mc^thyle  et  de  vapeur  de 
brome,  on  obtient  deux  produits,  CH«BrCl  et  CHBr«Cl. 

Le  premier  se  forme  en  plus  grande  quantité  que  le  second,  qui 
ne  s'obtient  en  quantité  notable  qu'en  refaisant  passer,  dans  le  tube 
chauffé,  le  produit  d'une  première  opération  additionnée  de  brome. 
Mais  dans  ces  conditions  même,  la  substitution  s'arrête  au  terme 
CHBr«Cl. 

Pour  aller  plus  loin,  il  faut  chauffer  en  tube  srellé  à  250«  le 
mélange  des  composés  précédents  avec  leur  poids  de  brome.  On 
obtient  alors  les  corps  CHBr^,  CBr*.  On  n'a  pas  pu  isoler  le  chlo- 
robromure  GBr^CI. 

Le  chlorure  de  méthyle  monobromé  CH*BrCl  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  sans  décomposition  à  68*,  d'une  odeur  analogue 
à  celle  du  chloroforme.  Il  se  colore  lentement  à  l'air  et  à  la  lumière, 
par  mise  en  liberté  de  brome.  Dij  =  1 .90. 

Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  55«.  DigtizedbyCrOOgle 
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.  Le  cldorure  de  métbyh  bibroïoé  CHBr*Cl  bout  à  in-H9» 
(Jacobsen  et  Neumeister  avaient  indiqué  124-125*).  Use  solidifte 
à  — 82«,  p.  A. 


Sur  ut  nouvel  liydritre  de  enivre  et  tm  pré| 
tien  de  l'amete  pur  f  A.  ftiCDlIC  {C.  R.  1891,  t.  fliS,  p.  7i). 
—  D*après  Tauteur,  le  cuivre  et  l'hydrogène  se  combineraient  direc- 
tement an  rouge  sombre  et  la  combinaison  formée  ne  présenterait 
que  des  traces  de  dissociation  au  rouge  cerise. 

Il  importe  donc,  après  avoir  oxydé  préalablement  la  planure  de 
cuivre,  de  la  réduire  ensuite  par  Thydrogène  au-dessous  du 
rouge,  si  on  veut  ensuite  se  servir  de  ce  cuivre  réduit  pour  la  pré- 
paration de  l'azote  pur.  Il  est  de  même  prudent  d'avoir,  à  la  sortie 
du  gaz,  une  longueur  de  10  centimètres  de  cuivre  oxydé  pour  dé- 
truire rhydrogène  qui  pourrait  souiller  Tazote.  p.  a. 

Sur  1»  eempeeitien  de  r»ir  niaaeepltériqite.  Mn«« 
▼elle  mitlaede  en  poids  %  A.  liBeiJC(C.  R.  1891,  t.  fliS, 
p.  129).  —  Le  cuivre  réduit  retenant  de  l'hydrogène  (voir  le 
mémoire  précédent),  la  méthode  de  Dumas  et  Boussingault  devait 
donner  un  poids  trop  grand  pour  Tazote,  puisque  l'hydrogène  ou 
Teau  formée  par  son  oxydation  s'en  vont  quand  on  fait  le  vide  et 
sont  comptés  comme  azote. 

L'auteur  a  donc  absorbé  Toxygène  par  le  phosphore  pur»  en 
opérant  sur  un  ballon  de  2  litres  environ,  et  le  tarant  suivant  la 
méthode  de  Regnault. 

On  a  obtenu  ainsi  pour  le  poids  de  Toxygène  23,244  et  23,208, 
avec  la  moyenne  23,224.  p.  a. 

Snr  le«  deneiiée  de  l'omysëne,  de  l'iajdres^ne  et 
de  l'asete)  A.  MiEBUC  (C.  R.  1891,  t.  fliS,  p.  186). —Il 
ressort  de  ce  travail  de  physique  que  le  poids  du  litre  d'air  est  de 
18^,  2983. 

Les  densités  des  trois  gaz  sont,  à  moins  d'un  dix-millième  près  : 


Hydrogène 0,C 

Oxygène 1,1050 

Azote 0.9120 

En  calculant  d'après  ces  nombres  et  la  composition  centésimale 
de  Tair  en  volume,  on  trouve  que  la  proportion  centésimale  de 
Toxygène  en  poids  dans  Tair  est  23,235,  nombre  identique  à  celui 
que  l'auteur  a  trouvé  par  la  voie  directe.  Digtizedby  Google  p.  a. 
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B«r  Ifi  Teliitflité  étm  niekel  «eits  l*inflitcnee  de 
r»elde  elalerliydriqite  f  F.  »CHijTaE]VBER«ER(C./{. 
1891,  t.  tiSy  p.  177).  —  Lorsqu'on  réduit  par  Thydrogène  sec,  au 
rouge  sombre,  du  chlorure  de  nickel  anhydre,  pur  et  préalablement 
sid)limé  dans  un  courant  d'azote,  on  peut  constater  que  le  gaz 
chlorbydrique  qui  s'échappe  du  tube  contient,  sous  forme  d*un 
produit  volatil,  des  quantités  sensibles  de  nickel.  On  le  met  en  évi- 
dence en  chauffant  au  rouge  sombre  une  portion  du  tube  traversé 
par  le  gaz  ;  on  voit  alors  se  former,  à  droite  et  à  gauche  de  la 
partie  chauffée,  un  anneau  blanc  jaunâtre,  constitué  par  du  chlo- 
rure de  nickel. 

Ce  ne  peut  être  du  chlorure  de  nickel  qui  aurait  été  volatilisé  au 
rouge  ou  entraîné  mécaniquement  par  l'excès  de  gaz,  car  on  a  eu 
le  soin  de  vérifier,  d'une  part,  qu'un  gaz  inerte,  tel  que  l'azote,  ne 
transporte  le  chlorure  volatilisé  qu'à  très  faible  distance,  et,  d'autre 
part,  on  a  adopté  le  dispositif  suivant. 

La  réduction  se  faisait  dans  un  long  tube  de  Bohême  dont  la 
moitié  seulement  était  occupée  par  le  chlorure  de  nickel.  La  der- 
nière moitié  était  remplie  de  coton  de  verre  assez  serré  et  était 
reliée  à  un  serpentin  vertical  offrant  un  développement  en  longueur 
de  4  mètres.  De  là,  les  gaz  passaient  dans  un  second  tube  de 
Bohème  portant  un  tampon  de  coton  de  verre  à  sa  partie'anté- 
rieure.  Le  chlorure  de  nickel  n'était  chauffé  que  sur  une  longueur 
de  2  à  8  centimètres  ;  le  reste  de  l'appareil  était  maintenu  à  la 
température  ordinaire,  sauf  le  milieu  du  second  tube  de  verre,  que 
Ton  chauffait  au  rouge  sombre  sur  ime  longueur  de  2  à  3  centi- 
mètres. L'anneau  se  formait  encore  à  droite  et  à  gauche  de  la 
partie  chauffée. 

On  obtient  le  même  résultat  en  attaquant  le  nickel  divisé  (oxyde 
féduit  par  l'hydrogène)  par  le  gaz  chlorbydrique. 

On  peut  supposer  que  le  produit  volatil  est  constitué  par  un 
hydrure  de  nickel,  ce  qui  est  peu  probable,  par  un  chlorhydrate 

PI 
Ni<;il*  ou  par  un  chlorhydrate  de  chlorure;  mais  il  est  invraisem- 
blable qu  un  pareil  corps  NiCl<.jr(HGl)  soit  assez  volatil  pour  tra- 
verser 4  mètres  de  longueur  de  tube  sans  se  condenser. 

Le  fer  et  le  zinc  donnent  lieu  à  des  transports  analogues,  cons- 
tatés de  la  même  manière.  p.  a. 

S«r  les  tensions    de    vapenr    des    elalemres    dé 
••«sUf  O.  CMARFT  (C.  /j.- 1891,  t.   fliS,  p.  794).  —  En 
déterminant  de  21^  à  88^  les  tensions  de  vapeur  d*une  solution 
soc.  cHiM.,  S*  sÉR.,  T.  VU,  1892.  ^  Mémoires.  10 
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de  chlorure  de  cobalt,  saturée  à  froid,  contenant  82  0/0  de  sel 
anhydre,  on  trouve  que  la  variation  de  la  tension  de  vapeur  en 
fonction  de  la  température  est  représentée  par  une  courbe  présen- 
tant deux  portions  sensiblement  rectilignes.  La  première  partie 
rectiligne  est  entre  20  et  40<*;  à  toutes  ces  températures,  la  solu- 
tion est  rouge. 

La  deuxième  partie  rectiligne  commence  vers  75^  ;  au-dessus  de 
cette  température,  la  solution  est  bleue.  Entre  40  et  75^  se  trouve 
un  arc  de  courbe  qui  raccorde  les  deux  droites. 

Ces  faits  concordent  avec  ceux  observés  par  M.  Etard  dans 
rétude  de  la  solubilité  du  chlorure  de  cobalt  et  conduisent  à 
admettre  l'existence  de  deux  états  stables  pour  le  chlorure  de 
cobalt  dissous.  p.  a. 

Reelaerelaca  «ar  l'o«miiiiii|  aelde  e«miiiml4iae  et 
esmiamatesf  A.  jeiiT  (C.  R.  1891,  t.  fll«,  p.  1142).  — 
On  dissout  2  parties  de  tétroxyde  d'osmium  cristallisé  (acide 
osmique)  OsO*  dans  2  parties  de  potasse  et  1  partie  d'eau.  Dans  la 
liqueur  maintenue  à  40"",  on  ajoute  40  centimètres  cubes  d'ammo- 
niaque. En  quelques  instants  la  liqueur  se  décolore  et  laisse  dépo- 
ser un  précipité  cristallin  jaune  clair  à'osmiate  de  potassium.  Après 
refroidissement,  on  décante;  on  lave  le  sel  à  l'eau  glacée;  on  le 
dissout  dans  l'eau  bouillante;  peu  soluble,  il  cristallise  par  le  re- 
froidissement en  beaux  octaèdres  quadratiques  (a^a^  =  117«).  Si  l'on 
a  évité  un  excès  d'ammoniaque,  le  sel  est  inaltérable  à  l'air  et  à 
la  lumière. 

Fritzsche  et  Struve,  en  1847  {BuIL  de  lAcad.  délPétersbourg, 
t.  Bf  p.  81),  ayant  obtenu  le  même  composé  et  faisant  Os==:  199,4, 
avaient  formulé  ce  sel  Os^O^Az^*;  mais  celte  formule,  comme 
l'avait  fait  remarquer  Gerhardt,  doit  étrerejetée,cari7  nosec/égrâ^e 
aucun  gaz  pendant  la  réaction,  et  on  doit  écrire  : 

OsO*  +  KOH  +  AzH3  =  OsO^AzK  +  SH^O. 

La  formule  OsO^AzK  doublée,  Os«06Az«K«,  ne  diffère  de  celle 
de  Fritzsche  et  Struve  que  par  0  =  16,  soit  8  pour  un  atome  d'os- 
mium; or  Seubert  [BuIL  (2),  t.  50,  p.  863]  a  démontré  que  le  poids 
atomique  de  Tosmium  devait  être  diminué  d'au  moins  8  unités. 
Le  dosage  de  l'azote  et  du  potassium  peut  se  faire  et  a  été  fait  avec 
toute  la  précision  voulue  ;  malheureusement  le  dosage  de  l'osmium 
en  présence  d'alcalis  et  d'oxygène  est  fort  incertain. 

Il  n'en  est  pas  lyioins  vrai  que,  outre  les  considérations  expo- 
sées plus  haut,  la  forjtnule  OsO'AzK  doit  être  adoptée^çj^ 
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En  effet,  l'osmiamate  de  potassium,  chauffé  dans  le  vide  au-des- 
sus de  200"^,  subit  une  décomposition  brusque,  avec  dégagement 
d'azote.  A  S50^,  le  résidu  est  noir,  cristallisé,  partiellement  soluble 
dans  l'eau,  et  la  dissolution  renfermeTosmite  de  potassium  OsO^K*, 
de  M.  Frémy;  le  résidu  est  le  bioxyde  OsO«. 

20803AzK  =  Az2  +  OsO*K2  +  OsO^. 

A  440'',  le  résidu  est  bleu  indigo,  cristallin,  entièrement  inso- 
luble dans  l'eau.  Sa  composition  est  OsO%.  On  a  dans  ce  cas 
la  décomposition  bien  nette 

OsO^AzK  =  Az  +  OsO^K. 

Au  sel  OsO^K  correspondent  Tacide  OsO^H  et  l'anhydride 
Os«0»,  analogue  à  Ru«0». 

On  connaît  donc  Os«0«,  Os«0»,  Os«0*,  Os«0«,  Os'O».  Les  com- 
posés du  ruthénium  précédemment  décrits  répondent  aux  formules 
RuAzOCl*  et  RuAzO(OH)3;  on  peut  de  même  admettre  rexislence 
d'un  composé  OsAzO(OH)3,  dont  le  premier  anhydride  serait  l'acide 
osmiamique 

0=OsAzO-OH.  p.  A. 

Aetien  de  la  litmlëre  «ur  le  peroiiytle  de  rit- 
ihéniiim  I  A.  SOIaIL  {C.  i?.,  t.  ttS,  p.  693). —  On  sait  que  le 
peroxyde  de  ruthénium  RuO*  se  transforme  très  facilement  en 
oxyde  intermédiaire  Ru*0*Aq,  avec  perte  d'oxygène  sous  l'in- 
fluence de  rhumidité  [Bull.  (2),  t.  49,  p.  241]. 

La  lumière  seule  peut  également  décomposer  ce  produit.  En 
effet,  des  tubes  renfermant  du  peroxyde  demeuré  inaltéré  depuis 
trois  ans  dans  l'obscurité  la  plus  complète  ont  été  exposés  soit  à 
la  lumière  diffuse,  soit  à  la  lumière  solaire  directe.  Lentement 
dans  le  premier  cas,  très  rapidement  dans  le  second,  les  parois 
des  tubes  se  recouvrent  d'un  léger  voile  d'un  brun  clair  ;  les  cris- 
taux, lorsqu'on  les  déplace  par  sublimation,  laissent  une  trace 
brune,  dont  les  contours  sont  ceux  du  cristal  primitif.  Lorsque, 
par  une  exposition  prolongée  à  la  lumière  solaire,  le  dépôt  solide 
s'est  accru,  le  verre  a  pris  l'éclat  métallique  et  ne  laisse  plus 
passer  qu'une  lumière  rouge  très  atténuée.  Derrière  cet  abri,  les 
cristaux  ne  subissent  plus  d'altération. 

L'analyse  du  produit  d'altération  n'a  pu  être  faite,  mais  en  com- 
parant les  propriétés  du  résidu  à  celles  des  autres  composés 
oxygénés  de  ruthénium,  on  peut  conclure  que  le  produit  de  ré*^ 
duction  du  peroxyde  est  le  trioxyde  RuO».         Digtized  by  Godgk 
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Sur  quelque*  eembinaisoiis  «alliieM  des  eempesés 
BiLygéném  du  rathénlam  lnférieitr«  aom  aeides 
rutlainique  et  laeptorathéniqite  f  A«  J0IiY  (C.  /?. 
1891,  t.  fis,  p.  694).  —  En  maintenant,  pendant  un  temps  sufQ- 
samment  long,  à  440''  les  produits  de  la  décomposition  brusque  de 
rheptaruthénate  de  potassium,  c'est-à-dire  un  mélange  de  bi- 
oxyde  de  ruthénium  et  de  ruthénate  de  potassium,  ceux-ci  réa- 
gissent pour  donner  un  composé  noir,  cristallin,  K*0.6Ru*0*, 
d'où  on  sépare,  par  un  lavage  à  Teau,  de  la  potasse  et  du  ruthénate 
de  potassium. 

L'heptaruthénate  de  sodium,  traité  de  même,  donne  un  composé 
Na«0.3Ru«0». 

Le  ruthénate  de  baryum  se  comporte  différemment  ;  on  obtient 
un  ruthénite  RuO^Ba.  p.  a. 

Sur  le«  «elA  iodoaaetéa  e<  bromeiiBetés  du  pla- 
tine f  n.  VÈZES  (C.  /?.  1891,  t.  IIS,  p.  696).  —  Nilson  a  déjà 
obtenu  un  plato-iodonitrite  de  potassium  Pt(AzO*)«K«I«.2H*0 
[BulL  (2),  t.  Si,  p.  359]. 

Si  Ton  ajoute  à  la  solution  chaude  et  concentrée  de  plalonitrite 
un  excès  d'iode  en  solution  alcoolique,  et  que  l'on  concentre  à 
une  douce  chaleur,  sans  trop  prolonger  ropération^  on  obtient, 
par  refroidissement,  un  dépôt  de  petits  cristaux  noirs,  brillants,  à 
reflets  bruns,  peu  solubles  dans  Teau,  à  laquelle  ils  communiquent 
un  teinte  brun  rouge  très  foncée.  C'est  Y iodoplaiinaie  nilrosé  de 
potassium  PtPAzO.KM*.  Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il 
donne  de  l'eau,  de  l'iodure  d*ammonium,  de  l'acide  iodhydrique  et 
de  l'iode,  du  platine  et  de  l'iodure  de  potassium. 

Si,  au  contraire,  on  concentre  longtemps  à  chaud,  sans  cepen- 
dant la  porter  à  l'ébuUition,  la  liqueur  brune  obtenue  en  ajoutant  à 
la  solution  de  plato-iodonitrite  une  solution  alcoolique  d'iode,  on 
obtient  par  refroidissement  un  second  sel  noir,  à  reflets  vordatres, 
en  petits  cristaux  très  nets.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'il 
colore  en  brun  foncé.  Chauffé  dans  un  courant  d*hydrogène,  il 
donne  les  mêmes  produits  de  décomposition  que  le  précédent. 
C'est  du  platitétrariodonitrite  de  potassium  Pll*(AzO*)2K«. 

Enfin,  si  l'on  soumet  à  une  ébullition  prolongée  le  mélange  des 
corps  réagissants,  on  obtient  le  plato-iodonitrite  de  polassium. 

L'eau  de  brome,  ajoutée  à  une  solution  de  plato-iodonitrite  de 
potassium,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  d'iode,  donne  une 
liqueur  brune  qui,  évaporée  dans  le  vide,  donne  de  beaux  cristaux 
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jaune  clair  de  platobromonitrite  de  potassium 
Pt(Az02)2K2Br2  +  HK). 

Le  même  corps  s'obtient  en  chauffant  à  80"^  avec  de  l'alcool  une 
solution  de  platobromonitrite  de  potassium  Pl(AzO*)*K*Br». 

A  100*  le  platibromonitrite  se  déshydrate  et  devient  jaune  vif. 
A  plus  haute  température,  il  noircit  et  se  décompose.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  sa  solution  est  plus  stable  que  celle  des  autres 
sels  bromoazotés.  p.  a. 

Sur  le  dosAipe  de  petite*  quantité*  d*aeide  b«« 
riqne)  F.  PARMEMTIER  (C.  R.  1891,  t.  iiS,  p.  41).  — 
La  plupart  des  eaux  minérales  de  la  région  du  Centre  renferment 
de  l'acide  borique  dont  on  peut  déceler  la  présence  au  spoctro- 
scope.  Il  suffit  de  placer  une  goutte  de  ces  eaux,  rendue  acide, 
dans  la  flamme  d'un  brûleur  à  gaz  pour  obtenir  nettement  les  bandes 
caractéristiques  du  bore. 

On  peut  doser  cet  acide  borique  dans  ces  eaux  en  se  fondant 
sur  ce  fait  que  l'hélianthine  virée  au  jaune  ne  subit  aucune  action 
de  la  part  de  l'acide  borique,  tandis  que  la  teinture  de  tournesol 
vire  en  présence  du  même  acide. 

Mais  il  ne  faut  pas  qu'il  y  ait  dans  la  liqueur  ni  des  acides  à 
fonction  multiple,  ni  des  sels  métalliques  réagissant  sur  la  teinture 
de  tournesol. 

On  évapore  les  eaux  au  bain- marie.  Le  précipité  retient  tout 
Tacide  botnquo.  On  le  traite  par  l'acide  ehlorhydrique,  on  filtre, 
et  on  évapore  à  basse  température.  Le  résidu  solide  est  chauffé  à 
100*  pour  insolubiliser  la  silice.  On  reprend  par  Tacide  ehlorhy- 
drique étendu,  puis  par  l'azotate  d'ammonium  légèrement  ammo- 
niacal; on  a  sépare  ainsi  le  fer,  l'alumine,  le  manganèse,  l'arsenic, 
l'acide  phosphorique.  La  liqueur,  rendue  franchement  acide  par 
l'acide  ehlorhydrique,  est  partagée  en  deux  portions.  Dans  Tune, 
on  détermine  l'acidité  au  moyen  de  l'hélianthine;  dans  l'autre,  en 
présence  du  tournesol  de  M.  de  Luynes,  avec  une  solution  titrée 
de  soude.  De  la  différence  des  résultats  obtenus,  on  déduit  la 
quantité  d'acide  borique  contenue  dans  la  liqueur. 

Celle  méthode,  appliquée  aux  eaux  de  Royat,  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

Acide  borique  anhydre 
par  litre. 

Source  Eugénie 0,0038 

—  César 0,0034 

—  Saint-Victor 0,0030 

—  Saint-Marc OJ^UlS 

Digitized  by  VjO^QIC 
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Aeiion  da  «odamnioniiim  et  du  p0ia««»nimoniaHft 
«nr  quelques  métaux  f  A.  JOAMBriS  (C.  /?.  1891,  t.  tiS, 
p.  795).  —  Le  sodaminonium*et  le  potassammoaium  sont  décom- 
posés par  divers  métaux,  en  particulier  par  le  mercure,  le  plomb, 
Tantimoine.  Le  sodammonium  est  sans  action  sur  Taluminium, 
l'argent,  le  zinc,  le  cuivre. 

Action  du  mercure.  Lorsqu'on  fait  tomber  peu  à  peu  une  solu- 
tion de  sodammonium  dans  l'ammoniaque  liquéfiée  sur  du  mer- 
cure, il  se  produit  Tamalgame  Hg^Na  crislalisé,  le  composé  am- 
monié  se  décomposant  rapidement  surtout  au  début.  Mais  cet 
amalgame  reste  inaltéré  en  présence  d'un  excès  de  sodammonium. 

Action  du  plomb.  Les  produits  sont  différents,  suivant  qu'on 
opère  en  présence  d*un  excès  de  l'un  ou  de  Tautre  corps.  Si  le 
plomb  est  en  excès,  on  constate  que  la  liqueur,  mordorée  d'abord, 
ne  tarde  pas  à  devenir  bleue  au  contact  de  la  baguette  métal- 
lique, puis  verte.  Il  se  dégage  très  peu  d'hydrogène,  dû  à  la 
formation  d'un  peu  d'amidure  de  sodium.  Une  partie  du  plomb 
disparaît,  il  se  forme  une  masse  bleu  indigo,  soluble  en  vert  bou- 
teille dans  l'ammoniaque  liquéfiée.  Ce  corps  a  pour  composition 
Pb*Na.2AzH».  A  zéro,  sa  tension  de  dissociation  est  de  224*^'",2;  il 
laisse  alors  une  masse  grise.  Exposé  à  l'air,  il  s'oxyde  et  s'échauffe 
légèrement.  Projeté  dans  l'eau,  il  se  dissout  d'abord;  puis, lorsque 
l'oxygène  dissous  dans  l'eau  a  été  pris  par  le  plomb,  il  ne  peut 
plus  se  former  d'oxyde  de  plomb  soluble  dans  la  soude  formée,  et 
on  obtient  un  nuage  noir  de  plomb.  Cette  étude  sera  poursuivie. 

p.  A. 

Syntli^Ae    direete    des    aleools   primaires  i   Paul 

HEIVRT  (C.  ff.  1891,  t.  iiS,  p.  368).  —  Il  s'agissait  de  prou- 
ver  directement  par  l'expérience  que  les  alcools  dérivent  de  l'alcool 
mélhylique  par  substitution. 

A  cet  effet,  on  fait  réagir  les  éthers  méthyliques  simples  mono- 
chlorés sur  les  composés  organo-zinciques. 

L'oxyde  de  méthyle  monochloré  CH*Cl-0-CH*,  par  exemple, 
tombant  goutte  à  goutte  dans  du  zinc-éthyle  fortement  refroidi, 
réagit  vivement  suivant  l'équation 

2GH2GI-0-CH3  +  Zn(Gm5)2  =  ZnCP  -f  SG^HS-CHaoCH^. 

Le  rendement  est  de  90  0/0.  Cet  oxyde  de  métbyle-propyle  bout 

Voxyde  de  méibyle-butyle  primaire  normal 

CH3-0-GH2.GH2-GH2.GH3,  zed  by  Google 
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obtenu  au  moyen  du  zinc-propyle,  est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  agréable,  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  71"*  (759  millim.), 
D^=0,7598. 

L'oxyde  de  méthyle-éthyle  monochloré  CH«Cl-0-C«H»,  réa- 
gissant sur  le  zin&-éthyle,  a  fourni  Voxyde  d étbyle-propyle 
C«H».O.CH«.CH«-CH»,  bouillant  à  6S.64*,  d'une  densité  de  0,7474 
à  20». 

Le  même  éther  chloré  et  le  zinc-propyle  ont  donné  Voxyde 
détbyle-batyle  (?H5.0-(CH«)3-CH«,  bouillant  à  92»  (753  millim.). 

Les  éthers  chlorés  ayant  servi  dans  ces  préparations  ont  été 
obtenus  aisément  par  la  méthode  indiquée  par  M.  Louis  Henry, 
qui  consiste  à  faire  agir  le  gaz  chlorhydrique  sur  l'aldéhyde  mé- 
tbylique  en  solution  aqueuse  à  40  0/0,  en  présence  d'alcool  méthy- 
lique  ou  éthylique  : 

GH20  +  G2H5,  OH  +  HGI  =  GH2<^J^"*  +  H20.      p.  a. 

Aimnées  tlieriiiiqiies  «ar  l'»eide  iii»liqae  aetif  et 
le*  ■aalAte»  de  poiMisiani  et  de  «odiani)  €»•  MASSUi 

(C.R.  1891,1.  fis,  p.  800). 

_,,  «al 

Chaleur  de  dissolution  de  Tacide  anhydre..  : —  S, 31 

Chaleur  de  neutralisation,  par  la  l'*  molécule  de  potasse. ...  4"  ^^>^^ 

—  par  la  ^  molécule  de  potasse -}- 12,85 

—  par  la  1'*  molécule  de  soude -f  ^^t  40 

—  par  la  2*  molécule  de  soude -|^  12 ,48 

Les  sels  anhydres  ont  été  préparés  par  l'action  de  Tacide  anhydre 
sur  Talcool  sodé  ou  potassé,  évaporation  et  dessiccation  à  120"*  dans 
un  courant  d'hydrogène, 

eal 

Chaleur  de  dissolution  du  malonate  acide  de  potassium —  5,78 

—  du  malonate  neutre  de  potassium  ....  + 1 ,55 

—  du  malonate  acide  de  sodium — 1,66 

— *  du  malonate  neutre  de  sodium -|- 1,78 

Les  dissolutions  aqueuses,  évaporées  à  consistance  sirupeuse 
et  saupoudrées  de  sel  anhydre,  puis  abandonnées  sur  l'acide  sul- 
furique,  ont  donné  des  cristaux  après  plusieurs  mois.  Le  malate 
neutre  de  potassium  est  en  fines  aiguilles  (système  du  prisme 
orthorhombique),  le  malate  neutre  de  sodium  est  en  longues 
aiguilles  prismatiques  répondant  à  la  formule  G*H*O*Na«.0,5H«O. 
Les  malates  acides  cristallisent  assez  facilement;  ils  renferment 
une  molécule  d'eau.  Ils  se  déshydratent  lentement  à  120^'  et  se 
décomposent  à  une  température  plus  élevée.   Digiti,edbyGcR!)^'e 
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Aetion  de  1»  pbénrlIirdraBiiie  «or  le«  plién«ta| 
Alph.  SEYEliTETZ  (C.  R.  1891,  t.  tiS,  p.  264).  —  L'auteur 
a  repris  Tétude  des  combinaisons  formées  par  la  phénylhydrazine, 
entreprise  par  MM.  Baeyer  et  Kochendœrferf^u//.  (S),  t.  89  p.  551] 
et  par  M.  Fischer  {D.  cb.  G.^  t.  tt,  p.  2735).  Ces  chimistes  opé- 
raient au  sein  de  i*aIcool  absolu. 

Les  phénols  monoatomiques  ne  donnent  aucune  combinaison. 

Les  phénols  diatomiques  se  combinent  souvent  avec  la  plus 
grande  facilité  à  la  phénylhydrazine.  On  fait  une  dissolution 
aqueuse  concentrée  du  phénol  et  on  ajoute  une  solution  de  phé- 
nylhydrazine dans  un  peu  d'eau  acidulée  par  l'acide  acétique.  Après 
quelques  minutes  d'agitation,  la  combinaison  prend  naissance  ;  on 
la  recueille  sur  un  filtre,  on  la  lave  à  Teau  acidulée  par  Tacide 
acétique  et  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante. 

La  résorcine  a  donné  ainsi  la  combinaison  déjà  décrite  par 
MM.  Baeyer  et  Kochendœrfer. 

Vbydroquinone  donne  un  corps  C«H*<^^^^^5^^^2azH«  ®" 
petites  plaques  nacrées,  blanches,  fondant  à  70-7P.  Il  s'altère  un 
peu  à  Pair  en  jaunissant.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez 
soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  le  chloroforme,  l'élher,  la  ben- 
zine, très  peu  dans  Véther  de  pétrole.  Les  alcalis  dédoublent  à 
froid  la  combinaison  ;  il  en  est  de  même  des  acides. 

Avec  Vorcine,  la  réaction  est,  pour  ainsi  dire,  immédiate.  Les 
cristaux  sont  hlancs,  fondant  à  61-62"*.  Ce  corps, 

Q6H3<(9îïG«H5AzH-AzH2)2^ 

présente  les  mêmes  caractères  que  les  précédents. 

La  pyrocatécbine  n'a  pas  donné  de  combinaison  cristallisée. 

Les  phénols  triatomiques  se  combinent  plus  difficilement  que  les 
phénols  diatomiques. 

Le  pyrogallol  ne  s'est  pas  combiné  à  la  phénylhydrazine. 

Les  combinaisons  fournies  par  la  phloroglucine  ont  été  décrites 
par  MM.  Baeyer  et  Kochendoerfer. 

Enfin  Vacide  salicylique  donne  une  combinaison  fondant  à  122- 
123*.  P.  A. 

Sur  l*li7irPO«copieiié  da  cAiiiplire  et  du  iliyiii^li 

«•  CEiAUTRIAlJ  {D.  cb.  G.,  t.  t4,  p.  2612).  —  L'auteur 
s'est  assuré  par  des  mesures  que  le  thymol  n'est  pas  hygrosco- 
pique  ;  quant  au  camphre,  il  l'est  assez  faiblement,  ^r  42<',52  de 
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camphre  pulvérisé  exposés  pendant  10  jours  à  10-15^  dans  une 
atmosphère  sati**ée  de  vapeurs  d*eau  et  de  camphre  n'ont  absorbé 
que  22  à  32  milligrammes  d*eau.  Mais  cette  hygroscopicité,  faible 
sous  le  rapport  de  la  grandeur,  est  très  sensible  au  point  de  vue 
de  V intensité  :  le  camphre  absorbe  avec  énergie  cette  petite  quan- 
tité d*eau,  même  dans  une  atmosphère  très  peu  humide,    l.  b. 


^TmMkmfmTWKkwMmtk  de  l*aelde  ironique  et  du  tunnia 
ea  »€ide  liens^Yqne  i  €li-Er.  «VI€}a¥ET  (C.  /?.  1891, 
t.  ItSy  p.  200). —  On  chauffe  dans  un  ballon  muni  d*un  tube  eflllé 
un  mélange  de  zinc  en  poudre  et  d*ammoniaqiie.  Quand  le  dégage- 
ment d'hydrogène  est  bien  régulier,  on  introduit  Tacide  gallique 
en  poudre.  Le  liqueur  ne  se  colore  pas  sensiblement,  et  au  bout 
de  quelques  heures  à  60"^  l'acide  gallique  est  transformé  intégra- 
lement en  acide  salicylique  d'abord,  puis  en  acide  benzoïque. 

Le  même  résultat  s'obtient  également  en  chauffant  de  l'acide 
gallicpie  ou  du  tanm'n  avec  du  zinc  et  de  Tacide  sulfurique. 

p.  A. 

JÊtade  de«  predal««  «olide*  résaltani  de  Toxyda- 
tian  de«  Imile»  «ieeaii¥e«f  Aeh.  lilVACHE  (C.  R. 

1891,  t.  iiSy  p.  136).  —  La  masse  solide  élastique,  sèche,  obte- 
nue par  Toxydation  des  huiles  siccatives,  se  gonfle  par  un  con- 
tact prolongé  avec  un  dissolvant  énergique,  tel  que  la  benzine,  et 
le  liquide  se  colore  sensiblement.  Si  on  vient  à  broyer  le  mélange, 
on  voit  le  produit  solide  augmenter  rapidement  de  transparence, 
se  gonfler,  puis  se  diviser  en  fragments  d'une  petitesse  extrême 
et  formant  une  véritable  pâte.  Si  on  ajoute  un  excès  de  dissolvant, 
les  fragments  qui  semblaient  s'être  réunis  se  mettent  immédiate- 
ment en  suspension,  et  le  liquide  se  colore  en  jaune.  En  conti- 
nuant à  broyer  le  mélange  et  renouvelant  le  dissolvant  jusqu'à  ce 
que  celui-ci  ne  se  colore  plus,  on  obtient  d'une  part  la  partie  in- 
soluble transparente,  gonflée,  et  d'autre  part  la  partie  soluble, 
qui  colore  le  dissolvant.  La  partie  insoluble,  séchée,  donne  une 
masse  élastique,  mais  très  friable  sous  le  doigt,  donnant  de 
petits  fragments  n'ayant  pas  de  tendance  à  se  réunir  les  uns  aux 
autres.  La  partie  dissoute,  au  contraire,  donne,  par  évaporation  du 
dissolvant,  un  résidu  solide,  happant  au  doigt  et  se  ramollissant  à 
très  basse  température. 

On  peut  donc  comparer  la  constitution  du  produit  d'oxydation 
des  huiles  siccatives  avec  le  caoutchouc.  Dans  l'un  conmie  dans 
l'autre  cas,  on  a  des  corps  se  gonflant  dans  certains  liquides,  pre- 
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nant  une  transparence  telle  qu'ils  semblent  peu  à  peu  se  dissoudre  ; 
mais  en  réalité,  sur  deux  principes  constituants,  un  seul  se  dissout, 
tandis  que  Tautre  se  ^ofle  et  se  désagrège.  Si  on  évapore  le  li- 
quide, rélément  soluble  formé  un  véritable  dment  qui  soude  les 
fragments  insolubles  pour  former  une  misse  feutrée  élastique 
et  continue. 

La  connaissance  de  la  constitution  des  huiles  oxydées  amène 
Fauteur  à  proposer  des  perfectionnements  avantageux  au  mode 
d'emploi  de  ces  huiles.  En  effet,  lorsqu'on  veut  recouvrir  une  sur- 
face avec  ces  huiles,  Thuile  employée  est  en  général  déjà  cuite 
et  fort  épaisse,  et  Toxygène  ne  pénètre  que  fort  incomplètement 
dans  toute  la  masse,  la  surface  se  transformant  rapidement  en  une 
pellicule  imperméable.  On  cherche  bien  à  remédier  à  cet  inconvé- 
nient en  ajoutant  de  Tessence  de  térébenthine  ou  en  passant  plu- 
sieurs couches  très  minces;  mais,  dans  le  premier  procédé,  le 
dissolvant  peut  s'évaporer  trop  vite;  le  second  augmente  la  main- 
d'œuvre.  Aujourd'hui  l'industrie  fournit  des  huiles  oxydées  abso- 
lument solides,  obtenues  en  faisant  couler  lentement  l'huile  dans 
des  toiles  tendues  verticalement  dans  des  chambres  chaudes.  Il 
suffit  ensuite  de  préparer  avec  ce  produit  solide  des  dissolvants 
appropriés,  soit  des  pâtes  analogues  aux  pâtes  de  caoutchouc, 
quand  on  prendra  seulement  le  produit  gonflé  dans  le  dissolvant  ; 
soit  des  mélanges  d*une  fluidité  suffisante  pour  les  applications  les 
plus  diverses,  quand  on  mettra  en  suspension,  dans  un  excès  de  li- 
quide, les  fragments  gonflés  amenés  par  broyage  à  la  finesse  né- 
cessaire. 

Par  évaporation  du  dissolvant,  on  aura  comme  résidu  une 
huile  oxydée  solide,  parfaitement  sèche  dans  toute  sa  masse, 
quelle  qu'en  soit  l'épaisseur,  puisque  cette  huile  a  préalablement 
fixé  tout  l'oxygène  qu'elle  est  capable  d'absorber.  On  pourra  enfin 
mélanger  ces  pâtes  avec  celles  qu'on  connaît  déjà  dans  l'industrie, 
obtenues  avec  le  caoutchouc,  la  gutta-percha,  etc.  p.  a. 

UTooTe^a  mode  de  désaxe  du  pMénel  i  lé.  CAJBRÉ 

(C.  R.  1891,  t.  fis,  p.  139).  —  Le  dosage  du  phénol,  par  sa 
transformation  en  tribromophénol,  n'est  pas  à  l'abri  de  toute  cri- 
tique, car  il  se  forme  en  même  temps  d'autres  dérivés  de  substi- 
tution. 

La  méthode  proposée  est  fondée  sur  la  transformation  du  phénol 
en  acide  picrique  et  sur  la  mesure  de  l'intensité  de  coloration  des 
solutions  de  picrate  que  l'on  peut  produire  avec  cet  acide  picrique. 

On  prépare  d'abord  des  solutions  d'acide  phénique  renfermant 


CHIMIE   OROANIQUE.  156 

10  grammes,  5  grammes,  4  grammes,  1  gramme,  0'',80,  0^,60, 
CjlO  par  litre. 

On  prélève  25  centimètres  cubes  de  la  liqueur  phénolique  à 
doser,  et  on  la  traite  au  bain-marie  par  5  centimèti*es  cubes  diacide 
nitrique,  en  même  temps  que  les  solutions  titrées  d'acide  phé- 
nique.  Au  bout  d*un  même  temps  pour  les  deux  solutions,  on  com- 
pare la  coloration.  Un  examen  préliminaire  permet  d*éliminer  les 
liqueurs  types  dont  la  coloration  s*écarte  trop  sensiblement  de 
celle  de  Téchantillon. 

Dans  ces  essais,  il  faut  éviter  des  liqueurs  trop  concentrées. 

Si  la  liqueur  renferme  des  produits  goudronneux,  il  faut  chauCTer 
assez  longtemps  pour  les  détruire  ;  le  terme  de  la  réaction  est  in- 
diqué par  la  limpidité  du  mélange.  p.  a. 

IVoairei^ii  preeMé  de  do«»se  de  l'»mote  niiriqae 
et  de  ri^soie  total  f  E.  BOYER  (C.  R.  1891,  t.  tiS, 
p.  508).  —  Ce  procédé  est  fondé  sur  la  réduction  de  Tazote  nitrique 
en  ammoniaque  par  les  oxalates  et  le  soufre,  en  présence  de  la 
chaux  sodée.  L*oxalate  de  calcium  et  la  chaux  sodée  ne  transforment 
en  ammoniaque  que  les  deux  tiers  de  Tazote  nitrique  ;  mais  si  l'on 
ajoute  du  soufre  au  mélange,  la  réduction  est  complète. 

On  prépare  d'abord  un  mélange  pulvérisé  composé  de  :  1  partie 
de  soufre,  2  parties  d'oxalate  de  calcium,  6  parties  de  chaux,  sodée. 
Pour  l'analyse,  on  incorpore  O^'^b  de  nitrate  à  50  grammes  du  mé- 
lange. On  introduit  dans  un  tube  à  condensation,  de  55  centimètres 
de  longueur  et  de  17  millimètres  de  diamètre,  d'abord  2  grammes 
d'oxalate  de  calcium,  puis  10  grammes  de  chaux  sodée,  10  grammes 
du  mélange  réducteur,  le  mélange  renfermant  la  matière,  10  grammes 
du  mélange  réducteur,  10  grammes  de  chaux  sodée  et  enfin  un 
tampon  d'amiante. 

On  dirige  l'opération  comme  dans  un  dosage  d'azote  par  la  chaux 
sodée,  en  recueillant  l'ammoniaque  dans  un  tube  Will  et  Warren- 
Irapp. 

Cette  méthode  est  très  exacte,  qu'on  analyse  des  nitrates,  des 
s^ls  ammoniacaux  ou  des  matières  organiques  azotées  (cuir  tor- 
réfié, etc.),  ou  des  mélanges  de  ces  substances  •  p.  a. 

l^e«ase  de  la  matiëre  sras^e  dan*  le«  produits  du 

^U|  H.  MàEmà  et  AléVJkWLD  (C.  R,  1891,  t.  ttS,  p.  654).  — 
Les  auteurs  ont  simplifié  et  généi-alisé  le  procédé  déjà  mentionné 
\SuU.  (3),  t.  «,  p.  608|.  On  mélange,  dans  un  ballon  à  col  gradué, 
une  quantité  connue  de  la  matière  à  essayer  :  lait,  crème,  frD- 
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mage,  avec  4  à  5  fois  son  volume  d*acide  chlorhydrique  pur  ;  on 
laisse  réagir  à  température  modérée  pendant  quelque  temps,  en 
agitant  de  temps  à  autre.  La  matière  disparaît,  et  Ton  a  finalement 
un  mélange  qui  brunit  par  la  chaleur  ;  le  liquide  reste  clair,  la 
matière  grasse  s'isole  ;  par  une  addition  d*eau  tièdOi  on  la  Tait 
monter  dans  le  col  du  ballon  et  on  la  mesure. 
L*acide  chlorhydrique  doit  être  exempt  de  chlore.  p.  a. 


Sur  la  fermentation  panaire  f  liéon  BOlJTROlJll 

(C.  R.  1891,  t.  fis,  p.  203).  —  Il  ressort  d^  l'étude  microbiolo- 
gique sur  le  levain  et  les  bactéries  de  la  farine  que  ni  le  gluten  ni 
Tamidon  ne  sont  les  matières  fermentescibles  de  la  panification; 
mais  que  la  fermentation  panaire  consiste  essentiellement  en  une 
fermentation  alcoolique  normale  du  sucre  préexistant  dans  la  fa- 
rine. La  levure  y  remplit  un  double  rdle  :  elle  produit  un  dégage- 
ment de  gaz  qui  fait  gonfler  le  pain,  et  elle  empêche  les  bactéries 
de  la  farine  et  de  Teau  de  se  développer,  de  faire  aigrir  la  pâte  et 
de  dissoudre  le  gluten.  p.  a. 

Sur  la  formation  et  l^oxydatlon  des  nitritea  pen« 
dant  la  nitriûeationf  S.  l¥IIVOGRADSILY  {C.  /?.  1891, 
t.  lis,  p.  89).  —  Au  sujet  du  travail  de  M.  Miintz  sur  la  forma- 
tion des  nitrates  dans  le  sol  [Bull.  (3),  t.  9,  p.  551],  l'auteur  rap- 
pelle ses  travaux  publiés  aux  Annales  de  Flnstitut  Pasteur  (1890- 
1891),  et  fait  connaître  quelques  résultats  nouveaux. 

De  ce  mémoire  de  microbiologie,  il  résulte  que  Toxydalion  de 
Tacide  azoteux  est  due,  elle  aussi,  à  des  micro-organismes. 

p.  A. 

9nr  l'OEone  eonsidëré  an  |ioin4  de  vue  pliy«iolo- 
ffiqne  et  tkérapentiqne  %  ».  liABBÉ  et  OUHIJtf  (C.  i?. 

1891,  t.  1  iSy  p.  141).  —  Dans  ce  travail  de  chimie  physiologique, 
les  auteurs  indiquent  un  moyen  d'ozoniser  l'air  qui  parait  donner 
de  l'ozone  non  toxique. 

L'appareil  se  compose  de  deux  lubes  de  verre  concentriques. 
Le  tube  inlérieup  clos  renferme  de  l'air  raréfié  qui  agit  comme 
corps  conducteur  parfait  et  parfaitement  appliqué  à  la  surface  du 
diélectrique.  L'autre  armature  du  condensateur  est  constituée  par 
une  feuille  métallique  appliquée  à  la  face  intérieure  du  tube  exté- 
rieur. 

C'est  dans  l'espace  annulaire,  large  de  3  à  4  millimètres,  qu'é- 
clatent les  effluves  qui  produisent  l'ozone.  L'appareil  étant  main- 
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tenu  vertical,  la  légère  élévation  de  température  produite  par 
l'effluve  suffit  à  assurer  un  courant  ascendant  qui  va  répandre 
Tair  ozonisé  dans  toute  la  salle. 

On  a  pu  respirer  sans  inconvénient  de  Pair  renfermant  il  a 
12  centièmes  de  milligramme  d'ozone  par  litre,  ce  qui,  au  bout 
d'un  quart  d'heure,  correspond  à  2  milligrammes,  dose  réputée 
dangereuse  jusqu'à  présent.  p.  a. 

Mi*»aiiii0iiiaqiie  dans  l*atm««|iliëre  et  dans  le« 
pluies    d'une   ré^ian  traplealei    V.   HARCAIVO    et 

A.  JHIJIVTZ  (C.  n.  1891,  t.  IIS,  p.  779).  —  C'est  à  Caracas 
qu'étaient  prélevés  les  échantillons.  Le  climat  de  cette  ville  est 
caractérisé  par  la  constance  delà  température,  l'inégale  répartition 
des  pluies,  la  violence  et  la  fréquence  des  orages. 

Les  eaux  pluviales  y  sont  dix  fois  plus  riches  en  nitrates  et  en 
nitrites  que  celles  des  climats  tempérés. 

L'ammoniaque  s'élève,  dans  l'eau  de  pluie,  à  la  proportion 
moyenne  de  1"(',55  par  litre,  soit  deux  ou  trois  fois  plus  que  dans 
nos  régions. 

Mais  l'air  de  cette  station  tropicale  est  moitié  moins  riche  en 
ammoniaque  gazeuse  que  celui  de  l'Europe.  Et  cela  se  comprend 
si  on  réfléchit  qne  l'abondance  de  l'acide  nitrique  doit  former  des 
poussières  evisiallines  avec  l'ammoniaque  et  empêcher  celle-ci  de 
rester  à  l'état  gazeux,  libre.  p.  a. 

li'amnianiaqiiedana  lea  eaux  m^téariqiiee  f  Albert 

liÉWT  (G.  R.  1891,  t.  fis,  p.  804).  —  Il  résulterait  des  nom- 
breuses analyses  insérées  aux  annuaires  de  TObservatoire  de 
Monisouris  que  le  poids  moyen  de  l'ammoniaque  serait  de  2"^,2 
par  litre  d* eau  de  pluie  et  que,  dans  diverses  régions  de  TEurope, 
on  a  trouvé  des  résultats  supérieurs  à  ceux  signalés  par  MM.  Mûntz 
et  Marcano  à  Caracas  (voir  le  mémoire  précédent).  p.  a. 

tlvr  une  neavelle  poreelaine  i  poreelaine  d'à- 
miantei  F.  OARROS  (C.  R.  1891,  t.  tiS,  p.  864).  —  L'a- 
miante,  finement  pulvérisé,  est  mis  en  pâle  avec  de  l'eau,  et  façonné 
par  les  procédés  ordinaires,  tournassage,  moulage  ou  coula^^^e.  On 
sèche  très  lentement  à  l'étuve,  puis  on  cuit  en  cazette,  pendant 
dix-huit  heures  à  1200"*.  En  chauffant  à  une  température  U*ès 
élevée,  on  obtient  une  porcelaine  d'une  translucidité  comparable  à 
celle  de  la  porcelaine  ordinaire. 

Cette  porcelaine  d'amiante,  l'expérience  l'a  prouvé,  ne  se  laisse 
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pas  pénétrer  sur  une  certaine  profondeur  par  les  microorganismes. 
Lorsqu'elle  a  servi  à  filtrer  pendant  très  longtemps,  il  suflîl,  pour 
lui  rendre  son  débit  primitif,  de  la  laver  avec  une  éponge  imbibée 
d*eau  chaude.  En  résumé,  la  flltration  des  eaux  sur  cette  porcelaine 
est  au  moins  aussi  efficace  et  plus  rapide  qu'avec  la  porcelaine 
ordinaire.  p.  a. 

Reelterelie»  «nr  Im  diffitoléinei  S.  HOIJ1IA9  (C.  /?. 

1891,  t.  fis,  p.  648).  —  Schmiedeberg  divise  les  principes 
physiologiquement  actifs  de  la  digitale  en  deux  catégories  :  les 
digitalines  solubles  dans  Peau  et  les  digitalines  insolubles.  U 
admet  l'existence  de  deux  digitalines  solubles  :  la  première, 
la  digiionine^  très  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu;  la  seconde, 
la  digitaléine^  facilement  soluble  dans  l'alcool. 

Ces  deux  digitalines  de  Schmiedeberg  sont  formées,  d'après 
l'auteur,  pour  la  presque  la  totalité,  par  un  seul  glucoside  pour 
lequel  il  rétablit  le  nom  de  digitaléine  de  Natinelle. 

En  efi'et,  on  a  obtenu,  par  précipitation  fractionnée  de  la  solu- 
tion alcoolique  au  moyen  de  Téther,  une  série  de  précipités  d'où 
on  a  retiré  le  même  corps  cristallisé,  identique  à  celui  que  fournit 
la  partie  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 

Celte  digitaléine  jouit  de  la  propriété  de  former  des  combinai- 
sons cristallisées  avec  les  alcools  de  la  série  grasse.  La  solubilité 
des  cristaux  ainsi  formés  est  en  raison  inverse  du  poids  molé- 
culaire de  l'alcool  employé.  Les  phénols  donnent  naissance  aux 
mêmes  phénomènes. 

La  combinaison  cristallisée  de  l'alcool  ordinaire  et  de  la  digita- 
léine hydratée  perd  son  eau  et  son  alcool  à  110^  Elle  se  dissout 
assez  lentement  dans  l'eau  froide,  très  rapidement  dans  Teau 
bouillante.  Cette  solution,  qui  a  la  propriété  de  mousser  par  l'agi- 
tation, abandonnée  à  l'évaporation,  finit  par  se  dessécher  en 
donnant  une  masse  vitreuse.  Jusqu'ici,  on  n'a  pu  obtenir  la  digi- 
taléine crislallisée  dans  l'eau. 

Ce  glucoside  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  encore 
moins  dans  le  chloroforme,  l'éther,  la  ligroïne.  Il  dévie  la  lumière 
polarisée  [aj  =  —  49'>,25. 

Quand  on  chauffe  la  digitaléine,  elle  n'éprouve  pas  de  fusion 
bien  nette;  à  250<»  elle  s'agglomère,  se  boursoufle  vers  270^;  à  280*, 
elle  est  complètement  caramélisée. 

L'air  ne  l'altère  pas.  Sa  solution  aqueuse  peut  se  conserver 
longtemps.  Elle  précipite  par  le  tannin,  l'acétate  de  plomb  ammo- 
niacal; se    dissout  sans  coloration  dans  l'acide  chlorhydriuue  à 

Digitized  by  *  ^ 
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froid;  à  chaud^  cette  solution  devient  rouge  violacé,  avec  une 
légère  fluorescence  verdâtre. 

Avec  Tacide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d*eau,  il  se  pro- 
duit une  coloration  jaunâtre  à  froid,  qui  passe  au  rouge,  puis  au 
noir,  sous  Taction  de  la  chaleur. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  des  résultats  qui  concordent 
sensiblement  avec  ceux  de  Schmiedeberg  et  sont  exprimés  par  la 
formule  G«*HmO". 

Par  l'action  très  ménagée  des  acides  dilués  sur  la  digitaléine, 
on  a  pu  la  dédoubler  en  deux  glucosides  sans  mise  en  liberté  de 
glucose. 

L'étude  de  ces  glucosides  fera  l'objet  d'un  prochain  mémoire. 

p.  A. 

Sur  lan  iMmi^re  du  eamplire  9  Pk.  BARBIER  (C.  /?. 
1892,  t.  tt4y  p.  126).  —  On  soumet  à  des  distillations  fractionnées 
l'essence  de  menthe  Pouliot  (Mentba  pulegium).  Les  trois  quarts 
passent  entre  215  et  225^'. 

Finalement,  on  obtient  entre  222  et  223o  i^  paUone  G*oH4eO. 

La  puléone  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  doué  d'une 
forte  odeur  de  menthe,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
Téther,  la  benzine,  et  bouillant  à  222'223^ 

Do  =  0,9482,  D23  =  0,9293. 

Elle  est  dextrogyre,  et  son  pouvoir  rotatoire,  pour  la  raie  D, 
esl[a]^  =  +  25M5'. 

Les  indices  de  réfraction,  pris  par  rapport  à  deux  raies  de  l'étain, 
sont  : 

12^  =  4,4833,  X^  =  645, 

12^  =  1,4997,  X,  =  452,6, 

fc  la  température  de  14*,9. 

Avec  Vhydroxylaminej  on  obtient  la  puléonoxime  C*^H*«AzOH, 
huile  colorée,  très  odorante,  non  distillable  sans  décomposition  à 
la  pression  ordinaire,  bouillant  vers  170®  sous  48  millimètres. 

Cette  oxime  se  dissout  à  une  douce  chaleur  dans  l'acide  sulfu- 
nque  étendu,  et  le  liquide  se  trouble  tout  d'un  coup  par  l'ébulli- 
^on,  en  donnant  une  huile  insoluble  qui  est  l'anhydride  de  Toxime 
Ç*^Hi5Az. 

Le  mélange  cbromique  transforme  la  puléone  en  acide  propyl- 
succinique,  en  fines  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'élher,  fondant  à  89.91^  r^^^^T^ 
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Le  brome  attaque  la  puléone  avec  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique,  sans  former  de  produits  d'addition. 

Le  pereblorure  de  phosphore  donne  de  Tacide  chlorhydrique  et 
un  dérivé  liquide  C*^H***Ci,  qui,  maintenu  longtemps  à  rébullition, 
perd  HCI  et  donne  un  liquide  qui,  rectifié  sur  le  sodium,  bout  à 
177-179®.  C'est  un  cymène  C*<>H**  qui  paraît  identique  à  celui  du 
camphre. 

Des  faits  qui  précèdent,  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

1**  La  puléone  renferme  le  groupe  fonctionnel  des  cétones. 

2""  Elle  ne  renferme  pas  de  liaisons  éthyléniques,  puisqu'elle  ne 
donne  pas  de  composés  d'addition. 

Ce  caractère  de  composé  relativement  saturé  que  présente  la 
puléone,  ainsi  que  la  facilité  avec  laquelle  elle  se  transforme  en 
cymène,  indiquent  une  constitution  cyclique  analogue  à  celle  que 
l'on  attribue  au  camphre. 

3^  La  formation  de  l'acide  propylsuccinique  démontre  dans  cette 
substance  l'existence  du  groupement  atomique 

CH2-GH2.CH' 

I 
GH 


L'ensemble  de  toutes  ces  conditions  est  assez  bien  représenté 
par  la  formule 

CH2.GH2-CH3 

A„ 

gh2/\gh 

0H-GH3  p.  A. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VEBBAUX  DES  SUNCES. 


SÉANCE  DU  12  FÉVRIER  1892. 

Présidence  de  M.  Lbbbl. 

Est  présenté  pour  devenir  membre  : 

M.  Bayrag,  3,  cours  de  la  Liberté,  à  Lyon,  présenté  par  MM.  Gaze- 
neuve  et  Hanriot. 

M.  Rousseau  fait,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Tite,  une  commu- 
nication sur  les  azotosilicates.  En  chauffant  en  tubes  scellés  un 
mélange  d'azotate  d'argent  (1  mol.),  d*eau  (1  à  2  mol.)  et  d'un  peu 
de  marbre,  ils  ont  obtenu  un  composé  rouge,  cristallisé  en  prismes, 
répondant  à  la  formule  7 Ag«0.3SiO«.Az«0»,  soluble  dans  l'acide 
azotique.  Ce  composé  se  détruit  au  rouge  avec  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses,  formation  de  silicate  d'argent  et  d*argent  mé- 
tallique. 

On  obtient  un  rendement  plus  avantageux  en  ajoutant  de  la 
silice  au  mélange.  Les  iodures  alcalins,  mais  non  les  chlorures, 
le  décomposent  avec  formation  d'iodure  d'argent  et  des  azotosili- 
cates correspondants. 

M.  Gauss9  a  étudié  la  solubilité  dans  les  solutions  d'acide  phos- 
phorique  des  phosphates  bicalcique  et  tricalcique.  Il  a  trouvé  que 
le  phosphate  tricalcique  est  plus  soluble  dans  ces  conditions  que 
le  phosphate  bicalcique.  Dans  Tun  comme  dans  Taulre  cas,  la  so- 
lubilité diminue  à  mesure  que  la  quantité  d'acide  libre  augmente. 

M.  Hanriot  décrit  un  nouveau  mode  de  séparation  du  fer  avec 
f  akmiiae.  Une  solution  de  chlorure  ferrique,  additionnée  de  son 
volume  d'acide  chlorhydrlque  (à  33  0/0)»  se  colore  fortement  en 
jaune.  Cette  solution,  épuisée  par  Téiher,  lui  cède  tout  la  fer, 
tandis  que^  l'alumine  reste  dans  la  solution.  Dans  les  cooditioas 
soc.  GHiH.,  3*  s^r.,  t.  VII,  1892.  —  Mémoires.  il 
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ordinaires  de  Tanalyse,  trois  épuisements  à  Téther  suffisent  pour 
que  la  solution  aqueuse,  neutralisée  presque  complètement,  ne  donne 
plus  les  réactions  du  fer  avec  le  sulfocyanate  ou  le  ferrocyanure  de 
potassium.  La  présence  de  l'acide  azotique  ou  de  l'acide  sulfurique 
ne  gêne  pas  pour  ces  dosages.  Le  procédé  de  séparation  convient 
également  pour  séparer  le  fer  du  manganèse,  du  chrome,  du 
nickel,  du  cobalt  et  de  Turanium  ;  avec  le  zinc,  une  très  faible 
quantité  de  ce  métal  se  dissout  dans  Téther. 

On  peut  utiliser  celte  réaction  dans  la  purification  des  métaux 
rares  de  ce  groupe.  L'auteur  a  constaté  que  les  chlorures  de  zir- 
conium  et  de  glucinium  peuvent  être  complètement  privés  de  fer 
par  ce  procédé. 


SÉANCE  DU  26  liVRIBR  1892. 

Présidence  de  M.   A.  Lebel. 

Est  nommé  membre  de  la  Société  : 
M.  Bayrac« 

Sont  proposés  comme  membres  de  la  Société,  par  MM.  Haller 
et  Hanriot,  les  élèves  de  l'Institut  chimique  de  Nancy  dont  les 
noms  suivent: 

M.  Bailly  (René),  33,  rue  Saint-Jean,  à  Neufchâteau. 
M.  DiLLON  (Emile),  14,  rue  de  Metz,  à  Nancy. 
M.  Masson  (Arthur),  25,  faubourg  Saint-Georges,  à  Nancy. 
M.  Michel  (Edmond),  63,  rue  de  la  Commanderie,  à  Nancy. 
M.  Nicolas  (Xavier),  17,  rue  des  Jardiniers,  à  Nancy. 
M.  Noël  (Henry),  1,  rue  des  Dominicains,  à  Nancy. 
M.  Richard  (Camille),  piéparateur  à  la  Faculté  des  sciences, 
1,  rue  Eugène-B'erry,  à  Nancy. 
M.  Raspiller  (Maurice),  4,  rue  de  Bon-Secours,  à  Nancy. 
M.  Robert  (Georges),  à  Sainte-Anne,  par  Nancy. 
M.  Westermann  (Adolphe),  13,  rue  des  Glacis,  à  Nancy. 

M.  P.  Genvresse,  en  hydrogénant  l'acide  glyoxylique  par  la 
poudre  de  zinc  et  Tacide  acétique,  a  obtenu  de  Tacide  tartrique 
qu'il  a  identifié  avec  l'acide  racémique,  par  Tanalyse  et  par  la 
détermination  de  la  forme  cristalline  du  sel  de  calcium^ale 
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M.  Hallbr  fait,  au  nom  d^  M.  P.-Th.  Muller,  la  communication 
suivante  : 

Lorsqu'on  traite  l'éther  phtalocyanacétique  C«H*<f  <^;^0«C«H» 

^CO.O 
par  Na^O',  il  a'y  dissout  peu  à  [)eu  pour  donner  le  sel  de  soude 

/CAz 
de  racide  C«H*<gg^^"-COOCW .  ^^  ^  .g^,^  j,^^.^^  libre  et  son 

/CAz 
sel  diargentique  C6H*<gg5CAg.COO(?H». 

L'éther  phtalocyanacétique  se  combine  aussi  aux  alcoolates  de 
soude;  la  réaction  est  quantitative. 
En   partant    du   méthylate    de    sodium,    on    a    isolé   l'acide 
/CAz 

^*"*<COÔai»^^°^"*'  bien  cristallisé,  et  le  sel  monoargen- 

/CAz 
tique  C«H*<:ggQ^^f  •^°^^"'.  Le  produit  obtenu  au  moyen  de 

Téthylate  de  sodium  est  visqueux,  incristalUsable;  on  a  analysé  le 
/CAz 

sel  d'argent  C«H*<g8ô^c^gi<^00C'«'- 

Le  propylate  de  sodium  normal  a  fourni  l'acide  bien  cristallisé 
/CAz  /CAz 

<^^«*<œoc3H°°*^"^ 

Enfin  le  benzylate  de  soude  a  donné  l'acide 

/CAz 

CH.cr 

3C^HT 


C^H*<C0XH.C00Cm5 


M.  P.-Th.  MuLLER  poursuit  l'étude  de  l'éther  phtalocyanacé- 
tique, ainsi  que  celle  des  éthers  succino-  et  isonitrosocyanacé- 
tiques. 

M.  Garros  obtient  une  porcelaine  d'amiante  en  broyant  de  l'a- 
miante avec  de  l'eau,  puis  séchant  et  faisant  cuire  à  1200''  la  pâte 
Ainsi  obtenue.  La  porcelaine  ainsi  préparée  est  très  poreuse  et 
laisse  filtrer  de  grandes  quantités  d'eau  sur  une  petite  surface. 
Cependant  ces  filtres  arrêtent  complètement  les  microorganismes 
contenus  dans  les  liquides.  Il  propose  d'employer  ce  dégourdi  de 
porcelaine  pour  la  préparation  des  vases  poreux  de  p^d^^f  GooqIc 
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M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Isthati  sur  une  substance 
cristallisée,  fusible  à  248^,  extraite  du  liège.  Ce  corps  est  très  so- 
lubie  dans  Talcool  et  le  chloroforme,  répond  à  la  formule  G**H*''0. 
Ce  corps,  actuellement  à  l'étude,  parait  être  à  fonction  acëto- 
nique. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  de  Saporta  sur  les  densités 
de  solutions  salines. 

M.  Friedel  annonce  avoir  reproduit  la  percylite,  oxychlorure 
double  de  plomb  et  de  cuivre  hydraté,  par  l'action  du  chlorure  de 
cuivre  sur  Thydrate  de  plomb  dans  le  tube  fêlé. 

MM.  Haller  et  Minguin,  en  traitant  le  camphre  cyané  par  les 
chlorures  diazoïques,  ont  obtenu  les  corps  diazoîques,  correspon- 
dant par  substitution  du  groupe  Âz^-R  à  un  atome  d'hydrogène. 
L'acide  camphocarbonique  fournit  des  composés  analogues. 

M.  Lebel  a  cherché  à  faire  dédoubler  par  les  moisissures  les 
acides  mésaconique  et  citraconique.  Le  premier  n'a  fourni  qu'une 
substance  inactive  ;  au  contraire,. les  produits  de  fermentation  de 
l'acide  citraconique  ont  présenté  un  fort  pouvoir  rotatoire.  L'auteur 
continue  ses  recherches. 


séance     du    2     MARS     1892. 

Présidence  de  M.  Adrian. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Bailly,  Dillon,  Masson,  Michel,  Nicolas,  Noël,  Richard, 
Raspiller,  Robert,  Wbstermann. 

M.  OsMOND  passe  en  revue  les  indications  fournies  par  la  mé- 
thode du  refroidissement  appliquée  aux  transformations  molécu- 
laires du  fer  et  aux  changements  d'états  du  carbone  dans  les 
aciers  et  les  fontes.  Il  en  déduit  les  conséquences  applicables  à  la 
théorie  de  la  trempe  et  du  recuit. 

M.  Scheurer-Kestnbr  a  étudié  l'action  du  charbon  sur  le  sulfate 
de  soude  à  la  température  des  fours  de  verriers.  Il  a  reconnu  que 
dans  ces  conditions  il  ne  se  produit  pas  de  l'acide  sulfureux  et  de 
l'acide  carbonique,  comme  on  l'admettait,  mais  un  mélange  de 
soufre,  d'oxyde  de  carbone  (250/0)  et  d'acide  carbonique  (75  0/0), 
Ce  fait  est  en  rapport  avec  la  quantité  de  charbon  que  l'on  était 
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obUgé  d'introduire  dans  les  fours  des  verreries  pour  obtenir  la 
décomposition  du  sulfale  de  soude. 

M.  Schburer-Kestnbr  a  fait  divers  essais  pour  remplacser  les 
appareils  en  platine  lors  de  la  concentration  de  l'acide  sulfurique. 
Le  platine  n'étant  attaqué  que  par  l'acide  sulfurique  liéjà  concentré, 
tandis  que  la  fonte  ne  l'étant  guère  dans  ces  conditions,  il  propose 
de  commencer  la  concentration  dans  les  appareils  en  platine  ordi- 
naires et  de  la  terminer  dans  des  cuvettes  en  fonte. 

HM.  ÂDRiAN  et  BouoARBL  proposout  un  nouveau  procédé  indus- 
triel permettant  de  séparer  directement  la  baryte  d'un  sel  de.  stron- 
tiane  quelconque.  Ce  procédé  est  basé  sur  la  propriété  que  possède 
le  sulfate  de  chaux  de  précipiter  toute  la  baryte  d'une  solution 
strontio-barytique  avant  d'agir  sur  les  sels  de  strontiane.  Ils  se 
débarrassent  aisément  de  l'excès  de  chaux  ainsi  ajoutée  en  faisant 
cristalliser  à  plusieurs  reprises  le  sel  de  strontium. 

M«  ZuNB  propose  l'emploi  du  réfractomètre  pour  l'analyse  des 
beurres.  Il  décrit  les  précautions  à  prendre  pour  reconnaitre  avec 
certitude,  par  ce  procédé,  Taddition  de  graisses  animales  ou  végé- 
tales. 

M.  Friedel  présente,  de  la  part  de  M.  Duvillier,  un  appareil  sépa- 
rateur destiné  aux  distillations  fractionnées.  Il  se  compose  d'un 
ballon  servant  de  récipient  et  terminé  inférieurement  par  un 
robinet.  Cette  appareil,  placé  entre  un  réfrigérant  de  Liébig  et  un 
laveur  de  Durand,  permet  de  recueillir  les  corps  volalils  tels  que 
les  aminés  de  la  sério  grasse  sans  perle  appréciable. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


M*  it9.  ~~  9«r  la  «ohiMUté  4«  phosphate  tricalciqwc  «t  ^Ni  fihos- 
phate  biealelque  dans  les  solutions  d*aeide  phosphorlque  |  ptr 
M.  H.  CAUSSE. 

Les  travaux  publiés  sur  les  phosphates  sont  très  nombreux; 
sans  doute,  on  trouve  dans  les  divers  mémoires  quelques  points 
communs  avec  nos  recherches,  mais  je  ne  sache  pas  qu'aucun 
travail  analogue  à  celui  qui  suit  ait  déjà  été  publié. 

La  solubilité  du  phosphate  tricalcique  et  celle  du  bicalcîque  dans 
l'acide  phosphorique  étendu  a  été  étudiée  en  suivant  le  même 
procédé,  qui  nous  a  permis  de  déterminer  la  solubilité  de  Toxyde 
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de  bismuth  et  d*antîmoine  dans  Facide  chlorhydriqûe  seul  ou  en 
présence  du  chlorure  de  sodium. 

On  a  donc  préparé  une  série  de  six  solutions  mesurant  toutes  le  vo- 
lume de  100  centimètres  cubes  et  contenant  des  proportions  d'acide 
orthophosphorique,  égales  à  5, 10,  15,  20,  25  et  80  grammes.  Nous 
dirons  dès  maintenant  que  80  grammes  de  PliO^H^  pour  100  centi- 
timètres  cubes  marquent  la  limite  des  expériences.  Quel  que  soit  le 
phosphate  tricalcique  ou  bicalcique  avec  lequel  on  opère,  dès  que 
la  solution  renferme  35  0/0  d'acide  phosphorique,  elle  laisse  dépo- 
ser du  phosphate  monocalcique  insoluble  dans  les  liqueurs  concen- 
trées; si  elle  en  contient  40  0/0,  elle  s'épaissit  au  point  de  rendre 
toute  recherche  impossible;  enfin,  quand  elle  en  contient  50  0/0,  le 
tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  dans  laquelle  disparait  le 
liquide.  Ces  faits  expliquent  pourquoi  nous  n'avons  pas  dépassé 
la  proportion  de  30  0/0  ;  au  delà  les  solutions  ne  se  trouvent  plus 
dans  les  mêmes  conditions  et  il  eût  été  difficile  d'établir  une 
comparaison  entre  les  résultats  donnés  par  les  deux  phosphates. 

Solubilité  du  phosphate  tricalcique, —  Les  six  solutions  d'acide 
phosphorique  sont  saturées  simultanément  par  le  phosphate  tri- 
calcique ajouté  par  petites  portions  et  jusqu'à  refus  ;  on  laisse 
toutes  les  solutions  en  présence  d'un  excès  de  phosphate  pendant 
vingt-quatre  heures  ;  on  agite  souvent  pour  favoriser  la  satura- 
tion, enfin  on  filtre  et  on  ramène  toutes  les  liqueurs  au  même 
volume  :  on  dose  la  chaux  à  l'état  d'oxalate,  et  l'acide  phospho- 
rique avec  une  liqueur  titrée  d'urane.  Connaissant  d'une  part  le 
poids  de  chaux,  d'autre  part  celui  de  l'acide  phosphorique,  il  est 
aisé  de  trouver  tous  les  éléments  nécessaires,  en  s'appuyant  sur 
l'équation  suivante,  qui  résume  l'action  de  l'acide  phosphorique 
sur  le  phosphate  tricalcique  : 

Ph208Ca3  +  Ph04H3  =  3(Ph04HGa). 
Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  de  tous  ces  dosages  : 


SOLOnOM. 

POIDS  D^ACIDB 

employé. 

PBOSraATl 

dUtoas 
anhydre. 

ACIDI 

oombioé. 

ACIDB 

libre. 

raOSPKATB 

formé. 

m»  1 

5 
10 
15 
V) 
35 
30 

3,85 

9,45 
13,50 
13,79 
15,10 

4.95 
9,31 
10,34 
li,10 
17,65 
19,33 

0,05 
0.69 
4,66 
7,91 
7.35 
10.68 

8,05 
16,59 
19,79 
34,57 
31,44 
34,43 

m»  î. 

N»  3. ,... 

N»  4 

N»  5 

N»  6 
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La  comparaison  des  nombres  contenus  dans  les  diverses  co- 
bnnes  montre  que  le  maximum  de  phosphate  tricalcique  converti 
en  monocalcique  correspond  à  une  solution  renfermant  10  0/0 
d'acide  phosphorique;  à  mesure  que  Ton  s'éloigne,  le  poids  de  phos- 
phate dissous,  comparé  à  celui  de  Tacide  mis  en  OBUvre,  diminue 
progressivement,  tandis  que  la  proportion  d*acide  libre,  ou  non 
employée,  suivant  une  marche  inverse,  augmente  dans  les  mêmes 
rapports. 

Si  Ton  transforme  tous  ces  nombres  en  une  courbe  ayant  pour 
abscisses  les  poids  d*acide  et  pour  ordonnées  les  diverses  valeurs 
données  par  Texpérience,  la  coqrbe  du  phosphate  dissous  s'éloi- 
gnera régulièrement  de  Taxe  horizontal,  excepté  cependant  pour 
le  n*6;  la  courbe  s'infléchit,  se  rapproche  de  Taxe  et  tend  à  laisser 
le  poids  de  phosphate  dissous  constant,  ce  qui  concorde  avec  ce 
que  Ton  a  dit  au  début  sur  la  solubilité  du  phosphate  dans  les 
solutions  renfermant  40  et  50  0/0  d'acide.  Pour  le  phosphate  mo- 
nocalcique formé,  on  obtient  une  ligne  droite  pour  les  n^*  1  et  2  ; 
ceci  se  conçoit,  le  n^  2  renfermant  le  double  du  n^  1.  Mais  après 
2  la  droite  se  coude  vers  Taxe,  montrant  que  la  quantité  de 
phosphate  ira  en  diminuant  à  mesure  que  l'on  s'éloignera  de  2. 
Ce  qui  est  conforme  aux  données  expérimentales. 

Action  de  la  chaleur,  —  On  mesure  50  centimètres  cubes  de 
chacune  des  solutions  que  l'on  verse  dans  des  vases  semblables 
et  disposés  dans  une  enceinte  close  ;  Tappareil  étant  fermé,  on  le 
plonge  dans  un  bain  d'eau  bouillante  et  on  l'y  maintient  pendant 
une  heure.  On  laisse  ensuite  refroidir  et,  à  l'ouverture  du  vase,  on 
observe  que  les  n^'  1,  2,  3,  4  n'ont  pas  donné  de  précipité,  mais 
seulement  un  léger  trouble  qui  disparaît  par  refroidissement;  les 
n^'  5  et  6  ont  abandonné  un  dépôt  cristallin  de  phosphate  bical- 
cique. 

Ces  dépôts  sont  séparés  par  le  flltre,  et  on  détermine  la  quantité 
<le  chaux  et  d'acide  phosphorique  disparue  sous  forme  de  phos- 
•pbate  bicalcique. 

Avec  ces  données  on  a  dressé  le  tableau  suivant  : 

Poids  do  phosphate        Poids  da  phosphate 
Solations.  bicaleiqoe  précipité,    monoctldqae  décomposé. 

N*  1 0  0 

N»  t 0  0 

N»8 0  0 

N»  4 0  0 

N«»6 2,294  5,185 

N*6 3,264  D,,zedb^(^OQle 


t^        MÊMOIBES  PRESENTES  A  LA   SOCIÉTÉ  GflIMtQCS% 

Les  résultatd  obtenus  diffèrent  de  ceux  que  Ton  présumait;  il 
semble,  en  effet,  que  les  n^  1  et  2,  qui  contiennent  des  solutîoiiB 
neutres,  doivent  être  dissociés  de  préférence  aux  n*"  6  «t  6  q«î 
renferment  de  Tacide  libre.  Ils  s'expliquent  si  Ton  remarque  qne 
dans  les  n"^  1,  2,  3  et  4  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  dd 
Tacide  libre  avec  Teau  ne  saurait  compenser  le  travail  qu'exige 
te  dédoublement  du  phosphate  monocalcique  en  phosphate  bical- 
cique  et  acide  phosphorique  ;  mais  lorsque  la  proportion  d*a(»4e 
libre  est  suffisante,  ce  qui  a  lieu  avec  les  n""  5  et  6,  la  décomposi- 
tion s'accomplit  et  la  quantité  de  phosphate  bicalctque  qui  se 
dépose  croit  à  mesure  que  le  poids  d'acide  libre  augmente. 

Solubilité  du  phosphate  bicalcique.  —  Avec  du  phosphate  fci- 
calcique  répondant  à  la  formule  (PhOK^aH  -^  HK))  on  a  saturé  nue 
série  de  six  solutions  semblables  aux  précédentes;  sur  chacune  de 
ces  solutions  on  a  répété  les  dosages  de  chaux  et  d'acide  pfaod^ 
phorique,  en  se  plaçant  dans  des  conditions  identiques. 

Le  tableau  ci-après  indique  les  résultats  obtenus  : 


■OLimom. 

KMOf  d'acidi 
employé. 

PH08PBATB 

biealeiqoe 
aohjdre 
distoas. 

ACIDB 

combiné. 

ACIDB 

libre. 

raosraATB 
fonnA. 

N»  i., 

5 
10 
15 
20 
25 
30 

4.30 
7,15 
9,30 
11,86 
13,40 
15,10 

3,101 
5,155 
6,706 
8,552 
9,662 
10,888 

2,899 
5,845 
8,290 
11,450 
15,338 
19,112 

7,40 
12,30 
16,0d 
»,éO 
23,00 
26,00 

N»  2 

N»  3 

N»  i 

N»  6 

N»  6 

La  comparaison  de  ces  nombres  avec  ceux  qu'a  donnés  le  phos- 
phate tricalcique  montre  que  la  solubilité  du  bicalcique  est  plus 
faible.  Gomme  pour  le  phosphate  tricalcique,  cette  solubilité  est 
•d'autant  plus  grande  que  la  solution  contient  moins  d'acide  phos* 
phorique  libre.  Tandis  qu'avec  le  tricalcique  le  maximum  de  phos- 
phate dissous,  et  partant  le  maximum  de  phosphate  monocalcique 
formé,  a  été  obtenu  avec  les  solutions  à  10  0/0,  ici,  il  est  atteint 
lorsque  la  liqueur  en  renferme  seulement  5  0/0.  Au  delà  elle 
décroît;  par  contre  le  poids  d'aciiie  libre  reste  toujours  supé- 
rieur. 

Action  de  la  chaleur.  —  On  chauffe  à  100*»  pendant  une  heure 
toutes  les  solutions  prises  sous  le  même  volume  de  50  centimètres 
cubes,  on  laisse  refroidir  et,  à  Touverlure  du  vase,  on  constate 
qu'elles  ont  donné  un  dépôt  cristallin  de  phosphate  bicalcique;  ces 
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dépdu  sont  séparés  par  le  âltre,  et  dans  les  liqueurs  oa  dose 
Tacide  phosphorique  et  la  chau^.  Nous  avons  ainsi  pour  le  phos- 
phate précipité  les  diverses  valeurs  suivantes  : 

Pbospbita  bietld^e     Phosphate  nonoealdqw 
SolotiOBS.  précipité.  décomposé. 

N»  1 0,960  1,668 

NO  2 1,30  2,246 

No  3 4,40  2,419 

N04 1,60  2,764 

N05 1,90  8,260 

N06 2,80  8,974 

La  quantité  de  phosphate  mouocalcîque  décomposé  va  en  crois- 
sant du  no  1  au  no  6;  elle  est  cependant  inférieure  à  celle 
qu'avaient  donnée  les  solutions  de  tricalcique  :  mais  il  convient  de 
remarquer  que  ces  mêmes  solutions  contenaient  sous  le  même 
volume  une  plus  grande  quantité  de  phosphate  monocalcique,  et, 
toute  proportion  gardée,  le  phénomène  est  identique  dans  les  deux 
cas. 

Il  ressort  des  recherches  que  nous  venons  de  mentionner  que 
le  phosphate  tricalcique  se  dissout  dans  les  solutions  d'acide 
phosphorique  en  quantité  bien  plus  grande  que  le  phosphate  bi- 
calcique.  La  cause  de  cette  diflérence  semble  résider  dans  un 
équilibre  qui  s'établit  entre  trois  facteurs,  Teau,  Tacide  phospho- 
rique et  le  phosphate  monocalcique,  et  il  semble  que  ce  soit  Teau 
qui  joue  le  rôle  principal;  elle  partage  son  action  entre  le  phos- 
phate monocalcique  et  Tacide  phosphorique,  et  tout  dépend  ensuite 
de  la  proportion  des  deux  composés. 

En  effet,  la  quantité  maximum  de  phosphate  dissous  correspond 
à  une  solution  renfermant  10  0/0  d*acide  dissous  ;  mais  quand  on 
opère  avec  des  solutions  mesurant  toutes  le  même  volume,  et 
contenant  des  quantités  croissantes  d'acide,  on  diminue  à  la  fois 
et  la  quantité  d*eau  disponible  pour  la  dissolution  du  phosphate 
monocalcique,  et  la  solubilité  du  phosphate  employé,  comme  le 
montrent  les  tableaux  dressés  pour  les  deux  phosphates. 

Lorsque  les  solutions  contiennent  peu  d*acide  libre,  l'action  de 
la  chaleur  est  insensible  sur  elles.  En  effet,  la  chaleur  de  combi- 
naison de  la  quantité  d'acide  qu'elles  renferment  ne  peut  pas  com- 
penser celle  que  nécessite  le  dédoublement  du  phosphate  mono- 
calcique; mais  si  la  proportion  d'acide  est  sulTlsante,  la  réaction 
s'établit  et  se  poursuit  jusqu'à  la  formation  d'un  équilibre  entre 
l'eau  et  Tacide  phosphorique,  stable  à  la  température  de  l'expé- 
rience. Digitized  by  LjOOQ IC 
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N*  80«  —  Sur  les  eomblBalsons  cyanog^éiiées  da  mag^ésIiuBi  % 
par~M.  ll«M»iil  VABET. 

La  magnésie  se  dissout  dans  Tacide  cyanbydrique,  mais  dès  que 
l'on  veut  évaporer  la  liqueur,  de  Tacide  cyanhydrique  se  dégage 
et  la  plus  grande  partie  de  la  magnésie  reste  inaltérée  comme 
résidu.  On  constate  aussi  la  formation  des  produits  de  décomposi- 
tion des  cyanures  par  Teau,  en  faibles  proportions,  variables  avec 
les  conditions  de  Texpérience,  principalement  avec  la  température 
à  laquelle  Tévaporation  a  été  faite;  aussi  on  ne  connaît,  comme 
combinaisons  cyanogénées  du  magnésium,  que  celles  qui  résul- 
tent de  Tunion  de  ce  métal  avec  des  radicaux  complexes,  comme 
le  ferro-  et  le  ferricyanogène,  le  platinocyanogène,  etc.,  etc.  J'ai 
pensé  qu'il  notait  pas  sans  intérêt  de  recbercber  s'il  n'existait  pas 
des  combinaisons  stables  du  cyanure  de  magnésium  avec  d'autres 
sels,  combinaisons  analogues  aux  bromocyanures  et  aux  iodocya- 
nures,  dérivés  du  cyanure  de  mercure,  que  j'ai  décrits  dans  de 
précédentes  communications. 

Ces  composés  ne  contiennent  pas  de  radicaux  complexes  iso- 
lables.  M.  Berlhelot  a,  en  effet,  montré  que,  contrairement  à  ce 
qui  arrive  pour  le  cyanure  d'argent,  on  ne  peut  isoler  l'acide  mer- 
curocyanhydrique,  quoique  la  chaleur  de  formation  du  cyanure 
double  de  mercure  et  de  potassium  soit  considérable. 

I.  lodocyanure  de  magnésium  et  de  mercure.  —  Dans  une  solu- 
tion concentrée  de  cyanure  de  mercure,  maintenue  à  une  tempé- 
rature de  60«  à  70**,  on  projette  de  Tiodure  de  magnésium  par 
petite  quantité  (15  gr.  de  Mgl*  pour  25  gr.  de  HgCy«).  Dans  la 
liqueur  ainsi  obtenue,  on  dissout  une  nouvelle  quantité  de  cya- 
nure mercurique  que  Ton  additionne,  comme  précédemment,  d'io- 
dure  de  magnésium.  Le  liquide,  filtré  et  évaporé  doucement  au 
bain-marie,  laisse  déposer,  par  refroidissement,  de  grandes  la- 
melles transparentes,  légèrement  jaunâtres,  qui,  séchées  entre  des 
doubles  de  papier,  répondent  à  la  formule 

Mg.Gy2.HgCy2,HgI2.8H20. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouré.  Ctlculé. 

Mg 2.62  2.59 

Gy 11.16  11.28 

Hg 43.25  48.20 

I .* 27.50  27.48 

H2U : »  15.65 

Il  y  a  eu  double  décomposition  entre  uiie.^nj(^lécule  de  Mgl^  et 
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une  molécule  de  HgCy^;  les  produits  de  cette  double  décomposition 
se  soat  unis  avec  une  molécule  de  HgCy^  pour  donner  le  corps 

MgCy2.HgCy2.HgP.8H20. 

En  eflet,  lorsque  Ton  chauffe  ce  sel  avec  précaution,  il  dégage  de 
l'acide  cyanhydrique,  de  Teau,  et  il  se  colore  en  jaune  ;  il  fournit 
en  même  temps  un  sublimé  d'iodure  mercurique. 

Si  Ton  élève  la  température,  il  y  a  fusion  du  sel,  sublimation 
abondante  d'iodure  mercurique  et  de  mercure,  puis  dégagement 
de  cyanogène  et  formation,  sur  les  parois  du  tube,  de  proto-iodure 
de  mercure. 

Le  dégagement  abondant  d*acide  cyanhydrique  et  la  formation 
d'iodure  mercurique,  bien  avant  la  température  à  laquelle  le  sel 
triple  est  décomposé  avec  formation  de  mercure  et  de  cyanogène, 
montrent  que  Ton  a  un  composé  plus  complexe  que  celui  qui  ré- 
sulterait simplement  de  l'union  de  2HgCy*  avec  Mgl*. 

Lies  faits  qui  suivent  montrent  aussi  la  présence  du  cyanure  de 
magnésium  et  celle  de  l'iodure  mercurique  dans  cette  combi- 
naison. 

Quand  on  porte  à  Tébullition  une  solution  d'iodocyanure,  addi- 
tionnée de  picrate  d*ammoniaque,  il  y  a  production  d'une  belle 
coloration  rouge,  due  à  la  formation  d'isopurpurale  d'ammoniaque, 
ce  qui  indique  que  tout  le  cyanogène  n'est  pas  combiné  au  mer- 
cure. J'ai,  en  effet,  montré  précédemment  que,  contrairement  à  ce 
qui  arrive  avec  les  cyanures  de  potassium,  de  zinc,  etc.,  le  cya- 
nure de  mercure  n'engendrait  pas  d'isopurpurates  dans  ces  con- 
ditions. 

De  même,  lorsqu'on  traite  l'iodocyanure  de  magnésium  et  de 
mercure  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  il  y  a  précipitation 
de  Hgl*  et  de  CuCy*  ;  ce  dernier  se  décompose  en  Cu*Cy*  et  en 
Cy^.  Cette  réaction  n'aurait  pas  lieu  si  tout  le  cyanogène  était 
combiné  au  mercure,  le  cyanure  de  mercure  ne  faisant  pas  la 
double  décomposition  avec  les  sels  oxygénés  de  cuivre. 

II.  Bromocyanure  de  magnésium  et  de  mercure.  — Dans  une 
solution  saturée  de  cyanure  de  mercure,  maintenue  à  une  tempé- 
rature de  50®,  on  verse  goutte  à  goutte  une  solution  concentrée  de 
bromure  de  magnésium.  On  ajoute  «insi  15  grammes  de  MgBr^pour 
25  grammes  de  HgCy*.  La  liqueur,  filtrée  et  évaporée  doucement  au 
bain-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  laisse  déposer  des  la- 
melles blanches  nacrées,  soyeuses,  qui,  séchées  entre  des  doubles 
de  papier,  répondent  à  la  formule 

MgCy^HgCy2.HgBr2.8H20      ou      «HgCy2^M|Br^^2ggIe 
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L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Mg 2.81  2.88 

Cy H.7-2  12.50 

Hg 47.88  48.07 

Br , 19.27  19.23 

H20 »  17.30 

C'est  un  corps  hygroscopique  très  solnble  dans  Teau,  altérable 
k  l'air.  Je  n'ai  pu  établir  nettement  la  constitution  de  ce  corps. 

En  résumé,  on  voit  que  l'action  de  Tiodure  de  magnésium  sur 
le  cyanure  de  mercure  fournit  une  combinaison  de  cyanure  de 
magriésium  avec  l'iodocyanure  de  mercure  ;  l'action  du  bromure 
de  magnésium  sur  le  cyanure  de  mercure  fournit  une  combinaison 
du  même  ordre,  mais  il  est  moins  facile  d'y  constater  nettement 
la  présence  du  cyanure  de  magnésium. 

N*  81 .  ^  ActliHi  des  aiétaax  mur  les  sels  disseas  dans  les  U^uides 
organiques  f  par  M.  Raoul  VARET. 

M.  Friedël,  en  étudiant  les  liquides  rouges  qui  prennent  nafs- 
sance  lorsque  Ton  fait  agir  le  chlorure  d*aluminium  sur  la  benzine 
en  présence  de  gaz  acide  chlorhydrique,  a  constaté  que  ces  pro- 
duits ne  se  formaient  pas  quand  on  évitait  toute  trace  d'eau.  Cette 
observation  m'a  donné  Tidée  détudîer  comparativement  Taction 
des  métaux  sur  les  sels  dissous  dans  Teau  et  dans  divers  liquides 
organiques,  afin  de  déterminer  le  rôle,  dans  ces  réactions,  de  l'eau 
et  des  combinaisons  moléculaires  qui  peuvent  se  former  par  suite 
de  l'union  de  certains  des  produits  en  présence. 

I.  Action  de  r aluminium  sur  le  cyanure  de  mercure  dissous 
dans  Feau.  —  Il  y  a  déplacement  du  mercure  par  Taluminiu»!  et 
formation  de  cyanure  d'aluminium,  que  l'eau  décompose  en  alu- 
mine et  acide  cyanhydrique;  en  même  temps,  il  se  produit  de 
l'amalgame  d'aluminium,  qui,  en  agissant  sur  Teau,  engendre  de 
l'alumine  et  dégage  de  l'hydrogène.  Nous  pouvons  ainsi  formuler 
ces  réactions  : 

3HgCy2  +  2AP= A12Cy«+  Hg3AP, 

APCyô  +  Hg3AP  +  6H20  =  2AP03  +  6HCy  +  3Hg  +  6H. 

n.  Action  de  T aluminium  sur  le  cyanure  de  mercure  dissous 
dans  Tahoùlsbsoîu  ammoniacal.  —  L'alcool  absolu  ne  dissout  pas 
le  cyanure  de  mercure;  l'alcool  absolu  ammoniacal  le  dissout,  au 
contraire,  en  très  grande  quantité.  Une  telle  solution  est  addi- 
tionnée d'un  exoès  d'aluminium  en  petits  morceauj^^t  abandonnée 
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dans  un  endroit  froid,  à  Tabri  de  toute  trace  d*eau.  Quand  la  réac- 
tion est  terminée,  on  filtre,  en  opérant  sous  une  cloche  contenai\t 
de  la  chaux  sodée  afin  d'éviter  Taccès  de  Thumidité,  puis  on  con- 
centre sur  un  mélange  de  potasse  et  de  chaux  vive.  Au  bout  de  plu- 
sieurs jours,  il  se  forme  à  la  surface  de  la  liqueur  une  nappe  cris- 
talline assez  épaisse,  molle  et  transparente  :  c*est  un  cyanure 
double  de  mercure  et  d'aluminium,  combiné  à  l'alcool  et  à  l'ammo- 
niaque. Ce  corps  est  tellement  altérable  qu'il  ne  m'a  pas  été  pos- 
sible de  fixer  sa  composition  ;  c'est  du  reste  le  premier  exemple 
d*nne  combinaison  cyanogénée  de  l'aluminium  ne  renfermant  pas 
nn  radical  complexe  comme  le  ferrocyanogène. 

Dans  le  cas  que  nous  venons  d'envisager,  la  substitution  de 
Taluminium  au  mercure  n'est  jamais  complète  :  c'est  la  formation 
d*une  combinaison  moléculaire,  résultant  de  l'union  du  cyanure 
d'aluminium  formé  avec  le  cyanure  de  mercure  non  attaqué, 
l'ammoDiaque  et  l'alcool,  qui  intervient  ici  pour  entraver  la  réac- 
tion. 

ni.  Aluminium  et  cyanure  de  mercure  dissous  dans  la  pyri- 
dine.  —  11  n'y  a  pas  déplacement  du  mercure  par  l'aluminium,  si 
la  pyridine  est  parfaitement  anhydre;  mais  si  l'on  ajoute  une 
petite  quantité  d'eau,  la  réaction  se  produit  comme  dans  le  cas 
d'une  solution  aqueuse.  Elle  s'arrête  quand  tonte  l'eau  a  disparu, 
par  suite  de  son  action  sur  le  cyanure  et  Tamalgame  d'alumi- 
nium. 

IV.  Nickel  et  bichlorure  de  mercure  dissous  dans  F  eau.  —  On 
constate  principalement  la  formation  decaiomel  ;  il  y  a  aussi  subs- 
titution du  nickel  au  mercure,  mais  en  petite  quantité,  surtout  les 
premiers  jours  de  l'expérience.  Quand  on  opère  dans  un  vase 
ouvert,  on  observe  la  formation  d'oxyde  de  nickel  ;  on  évite  cette 
oxydation  en  employant  de  l'eau  bouillie  et  en  scellant  le  tube. 

V.  Nickel  et  bichlorure  de  mercure  dissous  dans  la  pyri^ 
dine.  —  A  froid,  rien;  à  chaud,  substitution  du  nickel  au  mercure. 

VI.  Fer  et  bichlorure  de  mercure  dissous  dans  la  pyridine.  -* 
A  froid  et  à  chaul,  rien. 

Si  l'on  ajoute  de  l'eau,  il  y  a  déplacement  immédiat,  en  chauf« 
font  légèrement.  Il  y  a  aussi  formation  de  calomel  et  oxydation 
du  fer. 

En  résumé,  on  voit  que  certains  métaux,  capables  d'en  préci- 
piter d'autres  de  leurs  sels  dissous  dans  l'eau,  perdent  cette  pro- 
priété quand,  à  l'eau,  on  substitue  comme  dissolvant  certains 
liquides  organiques;  cette  différence  d'action  est  due  tantôt  à  l'eau, 
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tantôt  à  la  formation  de  combinaisons  moléculaires  eni^endrées  par 
l'union  des  produits  en  présence. 

Ql*  8S«  —  Ét«de  des  ohrommtes  d'aaunoniaqve  poar  obtenir  le 
protoxyde  d*ammoiil«qae  (on  trih ydrastne,  ete.)  H'AzO  ;  par  M.  B. 
■AUHENÉ. 

Pyrolyse  du  cbromate  neutre,  —  Vauquelin  avait  préparé  ce  sel 
et  lui  avait  reconnu  la  propriété  de  se  <  décomposer  facilement 
par  la  chaleur,  même  dans  l'eau  ;  il  s'en  sépare  des  flocons  bruns 
qui  sont  de  Toxyde  de  chrome  et  qui  deviennent  verts  par  la  calci* 
nation  t.  L'habile  auteur  de  la  découverte  du  chrome  avait  sans 
doute  aussi  reconnu  la  nécessité  de  produire  ce  sel  à  froid,  car  il 
donne  pour  le  préparer:  c  Saturer  Tacide  chromique  par  Tammo- 
niaque  et  abandonner  la  liqueur  à  Tévaporation  spontanée;  il  se 
forme  hors  du  liquide  un  sel  grimpant  composé  de  houppes  d'un 
beau  jaune;  quelquefois  des  plaques  nacrées.  » 

Depuis  Vauquelin  le  chromate  neutre  a  été  l'objet  d'une  étude 
par  Mohr.  Ce  chimiste  a  entrevu  la  décomposition  facile  du  sel 
dans  une  condition  particulière,  l'ébuilition  avec  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Mohr  a  cru  ce  chlorhydrate  nécessaire,  et  devoir 
considérer  le  chromate  neutre  comme  un  composé  de  bichromate 
et  d'ammoniaque.  Richter  a  refusé  cette  conclusion  ;  pour  lui,  le 
chromate  neutre  perd  de  l'ammoniaque  sans  aucune  influence  du 
chlorhydrate  ;  il  éprouve  une  décomposition  (dissociation)  comme 
un  grand  nombre  de  sels  ammoniacaux,  d'ailleurs  il  est  neutre  à 
la  phénolplitaléine. 

Richter  a  vu  juste.  La  décomposition  du  chromate  neutre  est 
assez  facile  pour  se  produire  même  à  froid.  Une  solution  concen- 
trée d'acide  chromique  ou  de  bichromate  saturée  par  l'ammoniaque, 
même  en  léger  excès,  présente  les  faits  suivants. 

Exposée,  comme  le  faisait  Vauquelin,  à  l'évaporation  spontanée 
dans  un  cristallisoir,  en  une  couche  peu  épaisse,  elle  offre  bien  la 
formation  hors  du  liquide  de  houppes  d'un  beau  jaune  absolument 
semblable  à  celui  du  chramate  neutre  de  potasse.  Une  baguette 
laissée  dans  le  liquide  et  appuyée  d'un  bout  sur  le  bord  du  cris- 
tallisoir présente  bientôt  une  houppe  volumineuse,  en  tête  de  loup^ 
d'un  jaune  pâle  tant  que  l'atmosphère  du  cristallisoir  est  assez 
chargée  d'ammoniaque  pour  entretenir  sa  neutralité.  Le  sel  grimpe 
aux  bords  et  forme  un  bourrelet  très  régulier  de  cristaux  lamel- 
leux  nacrés,  mais  ces  cristaux  passent  bientôt  au  jaune  rouge  du 
bichromate.  En  deux  ou  trois  jours,  ils  arrivent  à  donner  de  59  à 
60  centièmes  de  GrK)^.  Le  bichromate  pur  en  donne  60.  Les 
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houppes  formées  sar  la  baguette  présentent  la  même  décomposi- 
tion, mais  un  peu  plus  tard,  quand  la  solution  ne  leur  fournil  plus 
Tammoniaque  prolectrice  ;  el  celte  solution  elle-même,  où  Ton  ne 
voit  60  produire  aucun  cristal  jaune  pâte,  en  vient  à  la  longue,  après 
ime  perte  suffisante  d^ammoniaque,  à  donner  uniquement  des  cris- 
taux rouges  de  bichromato. 

Ainsi,  même  à  froid,  le  bichromate  est  produit  par  une  décom- 
position complète  du  cbromale  neutre,  ou  la  perte  de  la  moitié  de 
son  ammoniaque. 

On  peut  cependant  obtenir  du  chromate  neutre  en  cristaux  en 
plaçant  une  solution  faiblement  sursaturée  d'ammoniaque  sous  une 
cloche  à  côté  d'une  masse  convenable  de  chaux  vive.  Les  cristaux 
doivent  être  renfermés  de  suite  dans  des  tubes  scellés;  pour  faire 
leur  analyse,  on  pèse  une  quantité  dont  on  opère  immédiatement 
la  dissolution,  etc.  On  les  trouve  exactement  composés  de 

(Cr03.H3Az)9(HO)  67.8X  V'7  =  9.61 

ou  pour  plus  de  simplicité 

CrO3H3Az(HO)1.07. 

Si  l'on  ne  tient  pas  à  mesurer  exactement  l'eau,  on  assemble  une 
certaine  quantité  de  cristaux  en  houppes  dans  la  plus  petite  quan- 
tité d'eau  mère,  additionnée  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque. 
Après  une  ou  deux  heures,  on  décante  l'eau,  on  exprime  le  plus 
possible  dans  du  papier  buvard  ;  puis  on  fait  dissoudre  le  sel 
presque  isolé  dans  l'eau  pure  et  on  dose  CrO^  et  H^Az. 

On  trouve  toujours  un  peu  moins  de  IH'Az, 

CrO3  =  60.8  qui  XV3  =  16.77. 

L'analyse  donne  des  nombres  exactement  conformes  à  celte  pro- 
portion. 

Reste  à  examiner  un  point  essentiel. 

D'où  vient  l'oxyde  brun  de  chrome  formé  par  le  chromate  neutre 
pendant  l'évaporation  de  l'eau,  comme  l'a  très  bien  observé  Vau* 
quelin  ? 

L'évaporation  donne  un  premier  résultat  facile  à  comprendre 
d'après  ce  qui  précède.  L'ammoniaque  se  dégage  ;  mais  on  peut 
assister  à  une  longue  évaporation  sans  voir  la  moindre  trace  du 
précipité  brun,  si  le  liquide  est  tenu  soigneusement  à  l'abri  de  toute 
surchauffe,  c'est-à-dire  de  l'accident  trop  commun  de  l'élévation 
des  bords  secs  de  la  capsule  à  une  température  plus  ou  moins 
élevée  au-dessus  de  celle  du  liquide  le -plHô  tgw^l^tré.  Geluin^i 
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bouillant  à  110''  par  exemple,  le  bain-mariei  &*il  est  plus  étroit  que 
la  capsule,  expose  la  partie  débordante  aux  gaz  de  la  Qamnxe  et 
par  suite  à  150,  200,  dOO''  et  même  plus. 

U  convenait  donc  de  s'assurer  d* abord  de  la  température  précise 
à  laquelle  le  bichromate  en  cristaux  subit  une  modification* 

Un  ou  deux  grammes  de  ces  cristaux,  anhydres  comme  on  le 
8ait(l),  ont  été  pulvérisés  finement  et  chauffés  avec  les  précautions 
connues  dans  un  bain  de  paraffine.  Jusqu'à  204^  le  bichromate  ne 
change  aucunement  de  couleur  ;  mais  a  cette  température  il  devieat 
brun  de  la  couleur  connue  pour  Toxyde  GrO*  ou  0,5  (GrO^CrO). 

En  quoi  consiste  l'altération? 

L'acide  CrO»  =  50,3  ;  H^Az  =  17. 

(M)  ^=îO    0-^X2=  1.4 

16.3X3  =  48.9 
17.0  50.3 

Cr03  +  2H3Az  =  2H2Az  +2H0  4-GrO  («/) 

2H3AzO  -f-GrO  (a) 

Gette  première  action  peut  donner  le  second  membre  (a)  dès  que 
la  température  est  sufiisante,  204»  à  très  peu  près.  En  effet,  on 
n'observe  pas  de  dégagement  d'eau. 

Mais  si  l'on  ne  prend  pas  les  plus  grandes  précautions,  afin  d'évi- 
ter la  surchauffe  des  parties  extérieures  à  220-225*,  une  explosion 
se  produit  et  donne  le  second  membre  (a'),  c'est-à-dire  de  la  bihydra- 
zine  H*Az  et  de  l'eau. 

Les  deux  secondfs  membres  sont  d'ailleurs  modifiés  par  l'acide 
Gr03  resté  libre.  • 

Pour  (a),  il  reste  3  GrO^,  l'action  normale  étant  produite  par 
2  H^Âz;  par  conséquent  on  a  dans  une  seconde  phase 

ÎH^AzO  +  GrO  +  SGrO^  =  2(Cr03.  H'AzO)  +  CrO.CrO^.         (b) 

Pour  (a'>,  les  â  GrO^  donnent  la  seconde  phase 

2H2  A  z  +  GrO  +  3Gr03  =  2(Cr03H2  Az) + GrO .  Gr03.  {b') 

11  se  produit  donc  en  somme  du  chromate  d'H'AzO  et  du  chromate 
d'H'Az.  Ces  deux  actions  sont  produites  pour  7/170  seulement. 

(1)  On  le  sait,  mais  il  n*68t  pas  sans  intérêt  da  faire  remarquer  Tabsenoe  de 
Tean  quand  on  affirme  dans  !#•  lÎTrea  les  f»lu8  récents  la  présence,  néeesstère, 
dans  tous  les  sels  d'amnoniaque  à  acides  oxygénés. 
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Voyons  celles  des  163/170  de  la  masse  active. 

Cra^  +  8H3Az  =  8H2Az  +  8HO  +  Cr,  (c) 

et  il  reste  5CrO^  libres. 
Presque  instantanément  on  a  : 

SH^Az  +  Cr + 5Cr03= S(Cr03.  H^Az)  +  Cr .  (Gr03)î(  =  SCrO»).     {(^ 

Si  le  chromate  CrO^H^Az  pouvait  subsister  à  la  température  aug- 
mentée 2204- jT,  X  étant  l'augmentation  due  aux  combinaisons 
CrO^  et  H^Az,  on  aurait  deux  produits  très  nets,  du  chromate 
Cr05.H«Az  et  de  Toxyde  brun  CrO^.CrO. 

Mais  à  la  température  220  ou  225<',  même,  le  chromate  CrO^H<Az 
est  détruit 

(M)  12=^13.7X3  =  41.1  (d) 

2.3X4=   9.2  ((f) 

16.0  50.3 

Cr03  +  3H2A2=:3HAz  +  3HO  +  Gr, 

les  2  CrO^  libres  produisent  : 

3Az  +  3HO  +  Gr303 
en  somme  : 

8Gr03H2A2  =  6.HO-f  8CrO  +  3Az  (d) 

Gr  03  -f  4H2A2 = 3H  Az  +  3H0  +  H2  Az  +  Gr, 
les  3  CrO^  libres  produisent  : 

=  4Az  +  5HO  +  Gr*0* 

=  4Az  +  8HO  +  4GrO  ((f) 

en  somme  : 

4Gr03H2Az. 

Cette  action  est  explosive;  elle  lance  CrO  vivement  au  travers 
de  Tair  et  ce  corps  se  brûle  plus  ou  moins  complètement  en  Cr^O^. 

Une  première  conséquence  de  ces  faits  c'est  Timpossibilité  de 
la  production  de  l'oxyde  GrO^  pendant  Tévaporation  réelle  et  sim- 
ple de  la  dissolution. 

Une  seconde  conséquence  est  la  production  des  3  corps 

H3AzO,      H^Az      et      HAz. 

La  stabilité  de  H^Az  (que  j'avais  signalée  dès  1870,  et  qui  est  due 

à  la  précision  du  rapport  1 17  entre  H«=2  et  i^z==|4^^ traîne 

soc.  CHiM.,  3*  séR.,  T.  vn,  1892.  —  Mémoires.  12 
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celle  du  sulfate,  qui  résiste  non  seulement  à  250^,  mais  presque  au 
rouge  sombre  en  perdant  un  peu  de  S  comme  la  théorie  générale 
l'explique. 

Il  est  difficile  de  bien  établir  ces  diverses  actions. 

Si  Ton  mêle  le  bichromate  avec  au  moins  5  Tois  son  poids  de  sa- 
ble, on  peut  se  rendre  maître  de  Taction  ;  cependant,  si  le  sel  n'est 
pas  en  poussière  impalpable  (atomique,  peut-on  dire),  à  226^,  les 
plus  gros  grains  font  feu  sans  étendre  leur  action.  Le  sel  pur,  non 
mêlé  de  sable,  produit  (avec  10  ou  12  grammes  seulement)  une 
explosion  capable  de  projeter  presque  toute  la  masse  à  2  ou  3 
mètres;  Toxyde  GiO^  brûle  et  la  poussière  forme  des  aggloméra- 
tions d'oxyde  brun  et  d'oxyde  vert,  d'un  aspect  très  analogue  à  celui 
des  thés  mélangés. 

11  faut  ici  faire  une  remarque  intéressante  par  l'explication  très 
nette  qu'elle  donne  des  différences  analytiques,  restées  jusqu*ici 
difficiles  à  comprendre.  La  formule  CrO*  peut  être  envisagée 
comme  résultant  de  : 

!•  GrO.Cr03  =  «Gr02, 

2»  Cr203.Cr03  =  3Cr02. 

Cette  deuxième  formule  revient  à  la  première  si  Ton  admet 
Cr«O3  =  0,5[(GrO)«.CrO»].  En  effet,  elle  devient 

2(Gr203 .  Cr03)  =  [(GrO)^ .  Gr03][Gr03]2  =  (GiO)3(Gr03)3  =  3(GrO .  GrCP). 

Ge  sont  là  des  jeux  de  formules  empiriques;  je  les  cite  seule- 
ment pour  les  comparer  aux  formules  vraies.  Celles-ci,  données 
par  la  théorie  générale,  sont  : 

(GrO)50.8(GrO3)34. 3X9/^=44.1  ou      Gi'O(CrO3;0.8T7 

(CiO)  50 . 3  (Cr03}  34 . 3  X 19/1 8 = 50 .  103      ou      GrO(Cr03)  1 .  0634 

(CrO)50 . 3  (Gr03)  34 . 3  X  5/3  =  57 . 1  ou      GrO(Gr03)  1 .  135 

et  il  est  facile  de  reconnaître  que  l'analyse  donne  tantôt  Tune,  tantôt 
l'autre  de  ces  formules.  El  c'est  le  cas  pour  toutes  les  combinai- 
sons de  la  chimie  entière. 

Ces  divers  oxydes  bruns  sont  solubles  dans  l'acide  chromique 
et  dans  les  bicrhomates  alcalins  ;  ils  donnent  à  ces  corps  une  colo- 
ration brune  plus  ou  moins  intense  et  peuvent  en  être  séparés  par 
l'action  d'une  plus  ou  moins  grande  quantité  d'eau  ;  je  n'insiste 
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J'ai  cm  me  rendre  maître  de  la  pyrolyse  du  chromate  d'am- 
moniaque en  unissant  ce  chromate  neutre  au  chromate  neutre  de 
potasse. 

Ce  chromate  double  a  été  l'objet  d'une  étude  par  notre  confrère 
Etard.  Suivant  lui,  nous  pourrions  obtenir  ce  sel  en  mêlant  des 
dissolutions  chaudes  de  chromate  neutre  de  potasse  et  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque.  On  aurait  : 

2Cp03.  KO  +  HGl .  H3Az  =  KGl  +  (Ci03.  K0)(CrO3H3AzH0). 

L'inspection  seule  de  cette  formule  m'a  fait  prévoir  un  insuccès, 
et  Tinsuccès  a  été  complet.  Dans  un  instant  je  vais  dire  pourquoi. 

Mais  Etard  a  conseillé  comme  deuxième  méthode,  le  mélange 
du  bichromate  de  potasse  avec  Tammoniaque. 

Averti  par  mes  essais  de  la  première  méthode,  de  l'extrôme  so- 
lubilité du  chromate  double,  j'ai  fait  tomber  dans  de  l'ammoniaque 
concentrée  (H3Az)(H0)^  du  bichromate  en  poudre  fine.  Ce  sel  en- 
tre promptement  en  dissolution  et  forme  une  dissolution  jaune 
pâle,  sirupeuse  au  degré  le  plus  épais.  Dans  un  air  presque  sec, 
ce  sirop  est  déliquescent,  augmente  de  poids  et  ne  fournit  pas 
trace  de  cristaux.  Pour  en  obtenir,  il  faut,  non  pas  une  éva- 
poration  dans  l'air  où  la  moitié  de  l'ammoniaque  se  répandrait, 
mais  dans  une  atmosphère  confinée,  c'est-à-dire  sous  une  cloche, 
à  côté  d'une  masse  convenable  de  chaux  vive.  Alors  on  produit 
des  cristaux  du  beau  jaune  pâle  des  chromâtes  neutres  (1).  Ces 
cristaux  sont  très  déliquescents. 

On  peut  comprendre  maintenant  l'insuccès  de  la  première  mé- 
thode, même  avec  un  excès  de  HCKH^Az,  je  n'ai  pas  obtenu  le 
chromate  double  que  je  désirais. 

J'ai  soumis  le  sel  ol)tenu  sous  la  cloche,  par  la  chaux,  à  la  pyro- 
lyse. 

Il  devient  brun  à  240-243'';  il  contient  alors  du  chromate  d'H^AzO. 
Si  Ton  maintient  soigneusement  la  température  à  238-240*',  on 
peut  ne  pas  avoir  d'autre  produit  sensible.  Si  Ton  monte  à  300, 
400*,  etc.,  on  voit  paraître  de  Toxyde  vert  et  de  l'eau.  Vers  270*, 
cet  effet  m'a  paru  se  produire. 

J'espère  continuer  ces  études  et  en  obtenir  une  marche  simple 
pour  préparer  spécialement  H^Az. 

(1)  Sous  la  cloche,  avec  de  Tacide  sulfarique  au  lieu  de  cbauz,  on  obUeni 
des  cristaux  jaune  pâle,  mais  aana  pouvoir  éviter  rabsorpiioa  continuelle  de 
l'ammoniaque  et  la  formation  de  cristaux  rouges  sans  cosse  plus  nombreux. 
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N*  sa.  —  Sar  le  méiaphényltolaèMe  i  par  M.  G.  PERIIIER. 

La  théorie  prévoit  trois  phényltoluènes  isomères  ;  deux  seule- 
ment étuient  connus  jusqu'à  présent  :  le  composé  ortho,  obtenu  par 
M.  Barbier  (1)  qui  a  étudié  surtout  sa  décomposition  pyrogénée, 
et  le  composé  para,  dont  Camelley  et  Thomson  (2)  ont  fait  connaître 
un  certain  nombre  de  dérivés. 

Je  me  suis  proposé  de  compléter  celte  étude  en  préparant  le 
composé  meta.  J*ai  fait  réagir  pour  cela,  suivant  la  roélhode  de 
Filtig,  le  métabromotoluène  sur  le  bromure  de  phényle  en  présence 
dTun  excès  de  sodium. 

La  préparation  préalable  du  métabromotoluène  rend  Tapplica- 
tion  de  cette  méthode  particulièrement  pénible. 

Métabromotoluène.  —  Le  métabromotoluène  a  été  obtenu  par 
la  méthode  de  Wroblewski  (3). 

Obligé  de  préparer  des  quantités  assez  notables  de  ce  produit, 
j'ai  apporté  à  cette  méthode  quelques  modiflcations  pratiques,  qui 
m'ont  permis  d'obtenir  un  rendement  régulier  de  85  0/0. 

La  lùatière  première  est  la  paratoluidine,  qu'on  transforme  suc- 
cessivement en  métabromoacétoparatoluidine,  métâbromoparato- 
luidine,  et  enfin  en  dérivé  diazoïque,  qui  par  décomposition  donne 
le  métabromotoluène. 

Les  meilleurs  rendements  pour  la  préparation  du  diazoïque 
s'obtiennent  avec  les  proportions  suivantes  : 

Métabromoparatoluidine 60«' 

Nitrite  de  sodium 45 

Acide  ôulfurlque 72 

La  base  et  l'acide  sulfurique  sont  dissous  séparément  dans 
200  centimètres  cubes  d'alcool  à  95^  et  mélangés  ensuite.  A  cette 
solution  refroidie  on  ajoute  peu  à  peu  le  nitrite  de  sodium  dissous 
dans  la  plus  petite  quantité  d^eau  possible.  La  réaction  étant  ter- 
minée, le  liquide  est  séparé  à  la  trompe  du  sulfate  de  sodium  formé, 
puis  décomposé  par  la  chaleur.  On  distille  l'alcool  au  bain-marie, 
il  entraîne  le  métabromotoluène.  L'addition  d'eau  à  la  solution 
alcoolique  sépare  un  liquide  jaunâtre  qui,  séché  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  distillé,  constitue  le  métabromotoluène  bouillant  à  184''. 

Métaphényholuène,  —  Pour  préparer  cet  hydrocarbure,  on  fait 

(1)  Thèse  présentée  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris,  mai  1876. 
(i)  Journal  of  ihe  cbemicnl  Society,  t.  31,  p.  106.       C^r\r-in]t> 
(3)  Justus  Liobig's  Annalen,  l.  f  68,  p.  153.    Digitizedby^OOglC 
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agir  un  excès  de  sodium  sur  un  mélange  à  molécules  égales  de 
métabromotoluène  et  de  bromure  de  phényle,  dissous  dans  Téther 
anhydre  et  cbauCTé  au  réfrigérant  ascendant  entre  40  ot  50"",  pen- 
dant cent  cinq  heures  environ.  On  ajoute  en  plusieurs  fois  le 
sodium  coupé  en  tranches  minces  et  on  enlève  de  temps  en  temps 
le  bromure  de  sodium  formé.  La  réaction  terminée,  on  chasse 
réthér  au  bain-marie  et  on  soumet  le  liquide  restant  à  une  pre- 
mière distillation.  La  majeure  partie  du  liquide  passe  d0845  à  275^^' 
elle  est  constituée  par  du  diphényle  et  le  nouvel  hydrocarbure. 
Au-dessus  de  275*»  on  recueille  encore  du  nouvel  hydrocarbure 
mélangé  à  d'autres  produits,  parmi  lesquels  se  trouve  le  métadito- 
lyle  que  j'ai  isolé. 

Le  mélange  des  deux  hydrocarbures  passant  de  245  à  275o  est 
d'abord  refroidi  au  moyen  de  glace  et  de  sel  ;  la  plus  grande  par- 
tie du  diphényle  cristallise  et  peut  être  séparée  par  filtration  à  la 
trompe.  Le  liquide  filtré  est  alors  distillé  et  le  produit  passant  de 
260  à  275**,  refroidi  de  nouveau  au  moyen  de  chlorure  de  mélhyle. 
On  répète  plusieurs  fois  la  même  opération  jusqu'à  ce  que  le  point 
d'ébullition  soit  constant  et  que  le  produit  distillé  ne  donne  plus  de 
combinaison  avec  le  réactif  de  Fritsche. 

Par  une  dernière  distillation  sur  du  sodium,  on  obtient  un 
liquide  incolore,  d'odeur  aromatique,  bouillant  à  270*»  et  ne  se  soli- 
difiant pas  à  —  23«. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

g'- 
Matière  employée 0,172 

Acide  carbonique 0,585 

Eau 0,114 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Calculé 
ponr  C«"B". 

Carbone 92.75  92.85 

Hydrogène 7.32'  7.14 

La  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  de  V.  Moyer  dans  la 
vapeur  de  mercure,  a  été  trouvée  égale  à  5,7  ;  la  densité  théo- 
rique est  5,8.  Ce  corps  est  donc  bien  le  mélaphényltoluène. 

Cet  hydrocarbure,  oxydé  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide 
sulfurique,  ne  donne  que  de  l'acide  isophtalique.  Mais,  oxydé  avec 
ménagement  par  l'acide  azotique  dilué  (d=l,14^,  il  se  transforme 
en  acide  métadiphénylcarbonique.  Digtized by Googlc 
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A  cet  effet,  on  chauffe  pendant  cent  quarante  heures  environ  le 
mélange  suivant: 

HyilnpoM*bure iQ^. 

Acide  acotique  ((f  =  i  ,14) 200 

Le  mélange  d*acide  formé  et  d'hydrocarbure  non  attaqué  est 
traité  par  la  soude,  de  façon  à  séparer  l'acide.  Le  sel  de  sodium  ne 
pouvant  pas  être  suffisamment  purifié  est  transformé  en  sel  de 
magnésium,  que  Ton  traite  par  l'acide  sulfurique  afin  de  mettre 
Tacide  organique  en  liberté.  Ce  dernier,  dissous  dans  Talcool,  y 
cristallise  en  lamelles  nacrées  et  peut  être  ainsi  complètement 
purifié. 

L'analyse  du  sel  d'argent  de  cet  acide  a  donné  les  résultats  sui* 
vants  : 

Sol  d'argent 0^0382 

Argent 0,0135 

Ce  qui  fait  : 

Caltolé 
pour  C«»H»0Uf . 

AgO/0 35.34  35.40 

Cet  acide  fond  à  ISQ*"  ;  il  est  assez  soluble  dans  Teau.  Par  ses 
propriétés  il  est  identique  à  celui  qu^ont  obtenu  Schmidt  et  Schultz, 
en  oxydant  risodiphenylbenzol,  Barth  et  Schrœder,  en  fondant  une 
partie  d'acide  benzoïque  avec  six  de  potasse.  Mais  les  méthodes 
indiquées  par  ces  auteurs  ne  sont  pas  aussi  simples  que  l'oxyda- 
tion directe  de  l'hydrocarbure  correspondant,  indiquée  ci-dessus  et 
par  conséquent  n'offrent  pas  la  même  garantie  pour  la  détermina- 
tion de  la  formule. 

Méiadiiolyle.  —  Ce  corps  a  été  préparé  par  Schultz  et  étudié 
par  Stolle  (1),  qui  l'a  obtenu  au  moyen  de  l'orthotolidine. 

Il  se  produit  également  dans  la  préparation  du  métaphényllo- 
luène,  et  J'ai  pu  en  isoler  une  quantité  suffisante  passant  à  âSl-SSS"» 
pour  l'analyser  et  étudier  l'acide  monobasique  qui  résulte  de  son 
oxydation  incomplète.  Cet  acide  n'avait  pas  encore  été  signalé. 

Le  métaditolyle,  oxydé  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide 
sulfurique, ne  donne  que  de  l'acide  téréphtalique;  par  Tacide  chro- 


(1)  Derioblc  der  Deulschca  cbemischen  GcseUschaftf  ISSS,  tH^^p.  i096 


.  «.^f 
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mtque  en  solution  acétique»  il  se  transforme  comme  Font  montré 
Sehaltz  et  8tolle,  en  acide  métadiphényldicarboiiique  ;  mais,  oxydé 
par  Tacide  azotique  dilue  ((/=  1,14),  il  m'a  donné  l'acide  métatolyl- 
ph  énylcarbon  ique 

CH3  COOH 


Pour  obtenir  cette  oxydation  incomplète,  on  chauffe  10  grammes 
de  carbure  pendant  soixante-quinze  heures  environ  avec  200  gr. 
d'acide  azotique  ({/=1,14).  L'acide  est  séparé  de  Thydrocarbure 
en  excès  par  la  soude  et  le  sel  de  sodium  transformé  en  sel  de 
magnésium,  qui  cristallise  très  bien  et  peut  être  obtenu  tout  à  fait 
pur.  Ce  sel,  traité  par  l'acide  sulfurique,  donne  l'acide  organique, 
que  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Cel  acide  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  soyeuses  fondant 
à  204*,  solubles  dans  l'éther,  le  chloroforme,  très  peu  solubies 
dans  l'eau. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats  suivants  : 

gr. 

Matière  employée 0,103 

Acide  carbonique 0,2993 

Eau 0,053 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Ctlcolé 
ponr  C«*H«H)«. 

Carbone 79.19  19.24 

Hydrogène 5.72  5.66 

Oxygène » 

Le  sel  d'argent  analysé  a  donné  : 

Sel  d'argent 0^0486 

Argent 0,0163 

Ce  qui  fait  : 

CtIcQlé 
pour  C«*H«*0«A«. 

AgO/0 33.53  33.84 

Tous  les  sels  correspondant  à  cet  acide  cristallisent  bien  et  sont 
en  général  peu  solubles  dans  l'eau. 

(Ce  Irtvail  a  été  fail  au  laboratoire  de  chimie  déjà  Faculté 
des  science»  de  Çaen.)   zedbyCjOOglC 
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N*  84*  -^  Noie  mmr  urne  relatloa  i|al  parait  exister  eatre  les  de»» 
nités  dee  eolatlone  «oldes  on  seUnea  et  les  poids  moléenlalres 
des  matières  dissoutes  i  par  H.  Aatoine  de  SAPORTA. 

GonsidéroQs  une  solution  acide  ou  saline  renrermant  50  parties 
de  sel  ou  d'acide  sur  1000  parties  de  liqueur.  Une  semblable 
solution,  que  nous  appellerons  solution  type,  se  réalise  en  diffusant 
dans  1000  gi*ammes  ou  un  litre  d*eau  distillée  52^,63  de  matière. 
.  L'expérience  montre  que  dans  le  cas  de  la  totalité  des  acides 
minéraux  usuels  et  de  leurs  dérivés  salins,  les  solutions  types 
sont  plus  lourdes  que  Teau.  Toutefois,  le  chiffre  des  millièmes  de 
densité  ou  V alourdissement  type  A  ne  surpasse  jamais  53.  Les 
alourdissements  types  sont  fournis  par  les  tables  69  et  suivantes 
de  VAgenda  (édition  de  1889),  soit  directement,  soit  au  moyen 
d'une  interpolation  très  simple.  Les  tables  90-93  et  une  partie  de 
la  table  94  sont  dressées  sur  une  base  un  peu  différente  dont  il 
faut  tenir  compte. 

Si  à  1000  parties  d'eau  pure,  on  ajoutait,  non  plus  52,68  par- 
ties, mais  P  parties  de  substance  (P  désignant  le  poids  molécu- 
laire de  celle-ci,  traduit  en  unités  convenables),  l'alourdissement 
réalisé,  supposé  proportionnel  à  la  dose  de  matière  ajoutée  à  l'eau, 

AP 

deviendrait  hypothétiquement  égal  à  ^  ^  .,  et  constituerait  Yaloar- 

Ô£,  Do 

dissement  moléculaire  théorique.  Cet  alourdissement  moléculaire 
que  nous  démontrerons  être  égal,  dans  bien  des  cas,  à  Vexcès 
moléculaire  P-18,  sauf  une  constante  K  pouvant  égaler  l'unité. 
Nous  désignons  par  excès  moléculaire,  la  différence  des  poids 
moléculaires  respectifs  de  la  matière  envisagée  et  de  Peau, 
Prenons  le  gramme  pour  unité  de  poids 


5^  =  ^(P-^«)' 


^  =  52«',68(^^)  =  52^,63^1  -  ^)  =  52^,63  • 


941g%34 
■       P      • 


Il  s'agit  maintenant  de  comparer  les  valeurs  de  A  fournies  par 

A 
K 


les  tables  avec  les  valeurs  de  —  calculées  directement  au  moyen 


de  l'expression 


947«^34 

P  Digitized  by  VjOOQIC 
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Acide  chlor hydrique  et  chlorures. 

Val.  oaletilées 
de 

Poidg       A  observé     «•  g3  -  ^itL^» 
Noms  et  formules.  molée.  P.      (tables).  '  P 

Acide  chlorhydrique  HCl 36  â5  26 

Chlorure  de  sodium  NaCl 58  36  36,3 

—  de  potassium  KCI 75  33  40 

—  de  lithium  LiCl 42  29  30 

—  de  calcium  CaCl2 Hl  42  44 

—  de  platine  PlCl* 389  46  49,8 

—  dezincZnCl» 136  45  45,6 

—  sUnnique  SnCl* 260  40^1)  49 

—  «tonneuxSDGlî 189  40(2)  47,6 

—  ferrique  FeCP 162  37(3)  47 

—  d'aluminium  AlCP 131  36  45,4 

—  de  magnésium  MgCl2 95  12,5  42,7 

—  de  cuivre  CuG12 134  44,5  45,6 

On  voit,  par  ces  divers  exemples,  que  dans  les  cas  des  chlo- 
rures, le  coefficient  K  ne  diffère  pas  beaucoup  de  l'unité.  Toute- 
fois, en  multipliant  les  nombres  qui  figurent  dans  ravant-dernière 
colonne  par  une  constante  voisine  de  1,1,  on  améliorerait  la  coïn- 
cidence des  valeurs  observées  et  calculées,  sans  parvenir  pour 
cela  à  une  identification  rigoureuse. 

Acide  bromhydrique  et  bromures. 

Val.  ealeolées 
de 
Poids       A  observé      M«o_?iZ2ê*. 
:ioms  et  onmries.  moléc.  P.      fiables).  '  P 

Acide  bromhydrique  HBr 80  38  40,8 

Bromure  de  sodium  NaBr 102  42  43,4 

—  de  potassium  KBr 118  39  44,6 

de  lithium  UBr 86  37  41 ,6 

de  magnésium  MgBr^ 182  42  47 ,4 

de  zinc 223  44  48,4 

11  est  possible  d'identifier  les  deux  séries  de  nombres  en  multi- 

(1)  Le  chiffre  de  40  est  relatif  à  une  proportion  de  52<',63  de  sel  anhydre 
ajontéo  ft  1000  grammes  d'eau.  Une  pareille  solution  contient  non  5  0/0,  mais 
6,73  0/0  de  chlorure  hydraté  SnCl*  +  5H*0. 

(2)  Aloordissement  correspondant  À  une  richesse  de  5,95  0/0  en  sel  hydraté 
SnCl«  +  2H«0. 

(3)  Les  chiffres  calculés  et  observés  divergent  sensiblement.  La  formule  PeCl*, 
admise  par  Un  grand  nombre  d'auteurs,  est  celle  qui  permet  de  faire  le  mieux 
accorder  la  théorie  et  Texpérience.  Môme  observation  relotivemeo^t  au  chbrure 
d'aluminium.     -  Digitized  by  LjOOglC 
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pliant  les  valeurs  de  A,  fournies  par  les  tables,  par  le  facteur  cons- 
tant 1,1. 

Acide  iodbydnque  et  iodures. 


Poids 
Noms  et  roramles.  moléc.  P. 

Acide  iodhydrique  HI 127 

lodure  de  sodium  Nal 149 

—  de  potassium  IK. 165 

—  de  lithium  Lil.... 133 

—  de  calcium  CaP 292 

—  de  strontium  SrP 339 

—  de  baryum  BaP 389 

—  de  cadmium  GdP 364 

Mêmes  observations  que  ci-dessus. 


Val. 

.  ctlealées 
de 

A  obscFTé. 

5S.63      W;-»* 

45 

45,2 

42 

46,3 

40 

46,9 

40 

45,5 

46 

49,4 

47 

49,8 

47 

50,2 

46 

50 

Acides  oxygénés. 

Tal.  c«leirié«8 
de 

Poids  sg63  -"^'^ 

Noms  et  formules.  moléc  P.    À  obserTé.         *  P 

Acide  nitrique  AzO^H 63  28  37,6 

—  sulfurique  S04H2 98  31  43 

—  phosphorique  POH^ 98  28  43 

—  arsénique  AsO*H3 142  34  46 

Les  chiffres  des  deux  dernières  colonnes  peuvent  être,  sinon 
identifiés,  du  moins  rapprochés,  si  on  multiplie  les  valeurs 
observées  par  1,4.  Les  produits  obtenus  sont  en  effet 

Acide  nitrique 39,2 

—  sulfurique 43 ,4 

—  phosphorique 39,2 

—  arsénique 47,6 

D*autre  part,  si  Ton  considère  une  solution  type  contenant  5  0/0 

d'anhydride  sulfurique  80^  =  80,  l'alourdissement  type  est  de  40, 

suivant  les  tables.  Si  on  applique  alors  la  formule  générale,  on 

947  34 
trouve  52,63 -^  ou  40,8  valeur  absolument  égale  à  la  pre- 

ou 

mière. 

L'interprétation  théorique  de  ce  fait  ne  souffrirait  pas  de  diffi- 
culté, mais  il  serait  plus  malaisé  d'expliquer  la  raison  d'être  de 
ce  qu'on  observe  avec  les  trois  autres  acides,  de  basicité  impaire. 
Ceux-ci  en  effet  se  comportent  à  la  façon  des  hydracides  :  1"*  si  on 
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estime  au  moyen  d'une  liqueur  type  à  5  0/0  d'anhydride  nitrique 
ou  phosphorique  ou  arsénique  ;  2""  si  on  fait  le  calcul  ordinaire  en 
substituant  à  P  le  demi-poids  moléculaire  de  l'anhydride  considéré 


Poids 

P 

5i,63      "f^^ 

Noms  et  fommles. 

molée.  P. 

9 

A 

1^ 

Anhydride  azolique  Az^O^ 

.     108 

54 

33 

35 

—         phosphorique  P'O*. 

.     142 

71 

38 

39.3 

—         arsénique  As305 ... .     230  115  42  44.4 

Acides  iodique  et  périodique. 

En  se  basant  sur  les  indications  de  la  table  (80),  page  64  de 
PAgenda,  on  voit  qu'une  solution  lO^H  +  160  a(|  se  rapproche 
assez  comme  composition  de  la  solution  type  pour  que  l'alourdis- 
sement  de  celle-ci  puisse  être  calculé  par  une  règle  de  proportion. 
On  trouve  ainsi  44.  Le  calcul  donnant  47,1  pour  la  formule 
lO'H  =  175,  l'acide  iodique  semble  se  comporter  comme  les  hydra- 
cides. 

Pour  l'acide  périodique,  la  table  (81)  donne  la  densité  de  l'hy- 
drate IO«H»  + 160  aq  ou  IO*H  -f  162  aq.  Cette  densité,  tous  cal- 
culs faits,  se  réduit  à  1,046  pour  la  liqueur  type  à  52sr,6  d'acide 
pour  1000  parties  d'eau.  Le  calcul  ordinaire  appliqué  à  10*11  =  191 
conduit  à  la  valeur  47.6. 

En  ce  qui  concerne  1^0^,  les  indications  de  la  table  (79)  me  sem- 
blent inconciliables  avec  celles  de  la  table  (80). 

Acide  fluosilicique. 

Le  chiffre  observé  est  41  ;  le  chiffre  calculé  47  est  un  peu  trop 
fort. 

Nitrates  et  chlorates. 

Les  nitrates  de  polassium  et  de  sodium  d'une  part,  ceux  de 
calcium  et  de  magnésium  d'autre  part,  étant  exceptés,  les  nitrates 
se  comportent  en  général  comme  les  chlorures  et  consorts. 

Vol.  calcolées 
de 

Poids  uj63-2ÏÏ2y. 

Noms  et  formules.  moléc.  P.     A  observé        '  P 

Nitrate  d'argent  Az03Ag 170  4  î  47 

—  de  barium  (A«03)2Ba 261  42  49 

—  de  cadmium  (Az03)2Gd 236  49         r    ^^  ] 

—  de  strontium  (Az03)2Sr 211  42  edbyi^O^ie 
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Sulfates  et  chromâtes, 

Tal.  etlenléet 
de 

Poids  5463-?^^- 

Noms  et  formules.  moléc.  P.    A  observé.         ^  P 

Sulfate  sodique  SO^Nû^ 142  46  46 

—  de  potassium  S0*K2 174  41  47 

Ghromate  de  potassium  CrO*K2 194  41  47,7 

Sulfate  de  magnésium  SOVMg 120  51  44,8 

—  de  cuivre  SO*Cu 159  44(1)  46,7 

—  dezincSOZn 161  53(2)  46,8 

~      ferreux  SOFe 152  49(3)  46,4 

Les  alourdissements  types  des  sulfates  des  métaux  monova- 
lents sont  inférieurs  ou  au  plus  égaux  aux  valeurs  calculées.  On 
constate  le  contraire  pour  les  métaux  bivalents. 

L'alun  ordinaire  suit  la  règle  à  laquelle  ne  se  plie  pas  Talun  de 
chrome. 

En  effet,  l'alourdissement  type  pour  l'alun  alumino-potassique 
égale  47,6,  nombre  peu  inférieur  au  chiffre  théorique  50,8. 

Nitrate  de  plomb  (A203)2Pb 831  42  49 

—  de  cobalt  (Az03)2Co 183  45  47,5 

Les  nombres  observés,  à  une  exception  près,  sont  inférieurs 
aux  nombres  calculés. 

Les  chlorates  de  potassium  et  de  sodium  suivent  assez  bien  la 
règle. 

Chlorate  de  potassium  GIO^K 122  39  44 ,8 

—       de  sodium  CI03Na 106  39  43,7 

Voici  enfin  les  chiffres  relatifs  aux  azotates  alcalins  et  alcalino- 
terreux  qui  échappent  à  la  règle 

Nitrate  de  poUssium  AzQSR 101  32  43,2 

—  sodique  Az03Na 85  33  41,5 

—  magnésique  (Az03)2Mg 148  20  46 

—  calcique  (AB03)2Ga 164  30  47 

Phosphate  et  arséniate  do  sodium. 

Avec  P0*Na3  =  150,  la  liqueur  type  équivaut  à  une  solution  de 
11,59  0/0  de  sel  hydraté.  Alourdissement  observé  52.  Alourdisse- 
ment calculé  46.8. 

(1)  Chiffre  calculé  sur  une  solution  à  6,79  0/0  de  8el  hydraté  et  contenant 
la  proportion  type  de  sel  anhydre. 
Ci)  8,91  0/0  de  sel  hydraté. 
(^  9,14  do  ael  hydraté.  oigitized  by  GoOglc 
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La  solution  type  d'arsëniale  liûsodique  AsONa^  équivaut  à  une 
liqueur  renfermant  10,2  0/0  de  sel  hydraté.  AsO^Na*  =  208  cor- 
respond à  un  alourdissement  théorique  de  48.  Observation  45,5. 

Hydrates  et  carbonates  alcalins. 

Val.  calculées 
de 
Poids  947,34^ 

Noms  et  formoles.  œoléc.  P.     A  obserTé.    ^^^         P 

Carbonate  de  sodium  GO^Na^ 106  58  .48,7 

—        de  potassium  CCPRa 138  46  45,8 

Potasse  KHO 56  41  85,7 

L^hydrate  de  soude  en  solution  type  s*écarte  de  la  règle.  L'a- 
lourdissement type  observé  est  58,  nombre  exactement  double  de 
28.9,  chirrre  calculé. 

Sels  ammoniacaux. 

Chlorure  AzH*CI 53  16  84,8 

Nitrate  AzO'Am 80  21  40,8 

Sulfate  S0*Am2 182  19  45,5 

Les  nombres  de  la  seconde  colonne,  multipliés  par  2,17,  de- 
viennent respectivement  égaux  à  34,7,  45,6,  41,2  et  diffèrent  alors 
peu  des  valeurs  calculées. 

Ferro  et  ferricyanures  de  potassium, 

Prussiale  jaune  FeGy«K* 368  29,5  50,1 

—  rouge  FeCy3K3 329  26  49,8 

Les  alourdissements  observés  ne  s'écartent  guère  des  valeurs 
calculées  si  on  les  multiplie  parle  facteur  1,83,  ce  qui  donne 
53.8  pour  le  ferrocyanure,  et  47,6  pour  le  ferricyanure.  Ce  der- 
nier sel  a  été  noté  avec  la  formule  dédoublée  proposée  par 
M.  Raoult. 

Oxalates  et  tartrates. 

•  Val.  calculées 

de 

Poids  59A3_?*L?*. 

Roms  et  formules.  moléc.  P.     A  obserTé.      ^  P 

Oxalate  de  potassium  C^O'K^ 1 66  84  46 . 9 

Tartrale  de  sodium  C*H*06Na2 194  31,5  47,7 

—  de  potassium  C^H^OeRs 226  82,5  48 

Émétique  G*HH)«.K(SbO) 323  35  49,6 

Lalourdissement  31.5  relatif  à  C*H*0«Na*  correspond  à  une 
liqueur  riche  de  5.22  0/0  en  sel  hydraté.  oigtizedbyGoogle 
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Les  deux  dernières  colonnes  peuvent  être  à  peu  près  idontifliées 
si  Ton  multiplie  les  données  de  Texpérience  par  le  facteur  1,44. 
On  obtient  ainsi  : 

Oxalate  de  K 48,9 

Tarlrale  de  Na 45,4 

—      deK 46,8 

Ëmétique 50,4 

chiffres  assez  voisins  des  valeurs  théoriques. 

N*  8S»  —  De  l'action  dû  carbone  sar  les  salflatea  alcalins  en  p»>é- 
•ence  de  la  silice,  et  da  carbone  sur  l*acide  snlflireax.  Appli- 
cation à  la  préparation  dn  silicate  solnble  et  dn  verre;    par 

M«  scheurer-kestnbr: 

Los  réactions  qui  se  passent  dans  les  fours  à  verre  ou  dans  les 
fours  à  silicate  n'ont  pas  été  étudiées  d'une  manière  spéciale.  On 
admet  que  le  sulfate  alcalin  mis  en  œuvre,  se  transforme  en  sili- 
cate,  en  même  temps  que  le  soufre  s'en  dégage  à  l'état  d'acide 
sulfureux. 

MM.  Pelouze  et  Frémy  disent  (p.  885)  c . . .  on  mélange  lo  sul- 
fate de  soude  avec  une  certaine  quantité  de  charbon  qui  s'empare 
d'une  partie  de  l'oxygène  de  l'acide  sulfurique.  • .  » 

Dans  le  Dictionnaire  de  Wiirtz^  à  l'article  Verre,  on  lit  (p.  660)  : 
<  On  facilite  ordinairement  la  décomposition  du  sulfate  de  sodium 
par  l'addition  d'autant  de  charbon  qu'il  en  faut  pour  tran former 
l'acide  sulfurique  en  acide  sulfureux,  et  le  charbon  en  oxyde  de 
carbone.  » 

Il  résulterait  de  ces  théories  que  les  réactions  qui  s'opèrent 

dans  les  fours  à  silicate  seraient  représentées  par  les  équations 

suivantes  : 

2RS04  +  C  =  2S02  -f  C02  +  2R0 

ou  2RS0*  +  2G  =  2S02  +  2G0  +  2R0. 

Mais  en  examinant  la  question  de  plus  près  on  reconnaît  qu'aucune 
de  ces  deux  équations  ne  correspond  à  la  réalité.  En  formulant 
ainsi  ces  réactions,  on  n*a  tenu  compte  que  des  produits  flnaux  ; 
mais,  s'il  est  vrai  que  le  soufre  du  sulfate  se  retrouve  dans  les  pro- 
duits gazeux  des  fours,  à  l'état  d'acide  sulfureux,  il  n'est  pas  dé- 
montré que  c'est  ainsi  qu'il  s'échappe  du  mélange  en  fusion.  Les 
expériences  que  j'ai  entreprises  font  voir,  au  contraire,  que  l'acide 
sulfureux  des  fours  à  verre  est  dû  à  des  réactions  postérieures 
entre  le  soufre  et  les  produits  gazeux  de  la  combustion,  mélangés 
à  ceux  de  la  matière  en  fusion.  Le  soufre  du  sulfate  employé  se 
dégage  à  l'élat  libre  et  ce  n'est  qu'nprès  avoir  subi  l'action  de  la 
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flamme  oxydante  du  foyer  qu'il  se  trouve  transformé  en  acide  sul- 
fureux. 

Du  reste,  mon  attenlion  avait  été  attirée  sur  cette  erreur,  depuis 
longtemps  déjà,  par  la  nécessité  reconnue  d'employer  une  quantité 
de  charbon  plus  considérable  que  celle  indiquée  par  les  équations 
ci-dessus,  lorsqu'on  veut  obtenir  la  décomposition  complète  du 
sulfate  de  sodium. 

En  supposant,  comme  il  résulterait  de  la  seconde  équation  que 
tout  le  carbone  se  transforme  en  oxyde,  ce  qui  est  également  er- 
roné, il  faudrait  employer  8,4  de  carbone  pour  100  de  sulfate  de 
sodium;  tandis  que,  pour  préparer  du  silicate  de  sodium,  par 
exemple,  il  faut  en  employer  12  lorsqu'on  opère  dans  des  vaisseaux 
fennés,  et  plus  encore,  lorsqu'on  fabrique  dans  les  fours  indus- 
triels. Avec  la  première  équation  l'écart  est  bien  plus  grand  encore. 
L'erreur  ne  porte  pas  seulement  sur  le  soufre,  mais  aussi  sur  le 
carbone;  les  deux  équations  citées  plus  haut  sont  donc,  de  tous 
points,  fautives  :  il  ne  se  forme  ni  acide  sulfureux  avec  acide  car- 
bonique, ni  acide  sulfureux  avec  oxyde  de  carbone;  les  réactions 
sont  loin  d'avoir  cette  netteté  et  cette  simplicité  ;  il  se  forme  du 
soufre  libre  accompagné  d'un  mélange  d'acide  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone,  comme  le  démontrent  les  expériences  sui- 
vantes. 

Afln  d'avoir  la  chaleur  nécessaire,  un  contact  sufnsammeat  pro- 
longé du  charbon  avec  le  gaz  sulfureux,  et  un  volume  gazeux  per- 
mettant des  analyses  répétées,  je  me  suis  servi  de  creusets  en 
terre,  munis  de  couvercles  en  terre  réfractaire,  dont  la  partie  in- 
férieure fait  bouchon  ;  la  fermeture  est  rendue  hermétique  au 
moyen  de  ficelles  d'amiante  recouvertes  d'une  forte  couche  de 
terre  de  pipe  et  de  poudre  d'amiante,  agglomérées  avec  un  sili- 
cate sirupeux.  Au  centre  du  couvercle  se  trouve  un  tube  abducteur 
en  fer,  également  scellé.  Ainsi  faite,  la  fermeture  est  étanche  et 
résiste  même  à  une  certaine  pression.  Le  oreuset  a  été  exposé  à 
la  chaleur  d'un  fourneau  à  coke  à  fort  tirage.  Dès  que  la  réaction 
commençait,  les  gaz  étaient  recueillis  et  analysés. 

Trois  séries  d'expériences  ont  été  faites  :  la  première,  avec  la 
quantité  de  carbone  soi-disant  théorique;  la  seconde  avec  la  quan- 
tité employée  dans  la  pratique  et  la  troisième,  avec  une  quantité 
eocore  supérieure.  Voici  les  proportions  employées  : 

I.  II.  m. 

Sulfate  de  sodium 50  50  50 

Charbon  de  bois  calciné 4,5         6^ 

Sable  siliceux  de  Fontainebleau sQDigitizedbsJjjOO^ 


II. 

III. 

79.1 

73.0 

20.9 

27.0 
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Dans  les  trois  cas,  dès  que  la  réaction  commence,  le  tube  laisse 
s'échapper  d'épaisses  fumées  blanches  sans  odeur,  ou,  du  moins» 
qui  n'ont  que  l'odeur  hépatique  du  soufre  en  vapeur;  le  soufre  se 
dépose  en  couches  jaunes  et  élastiques  sur  les  parois  des  tubes  oa 
des  vases  réfrigérants;  les  caractères  physiques  et  organoleptiques 
des  gaz  restent  les  mêmes  jusqu'à  la  fin  de  l'opération.  Leur  compo- 
sition varie  d'une  manière  sensible  avec  les  différentes  proportions 
de  charbon,  en  ce  sens  que  la  quantité  d'oxyde  de  carbone  aug- 
mente quand  celle  du  carbone  augmente  et  vice  versa;  mais  les 
réactions  principales  restent  les  mêmes. 

Les  gaz  recueillis  ont  donné,  en  moyenne  : 

I. 

Acide  carbonique 85.5 

Oxyde  de  carbone 14 .5 

^  100.0         100.0         100.0 

L'oxyde  de  carbone  reslé  comme  résidu  est  pur  et  brûle  avec 
sa  flamme  caractéristique  sans  odeur  sulfureuse. 

Dans  l'expérience  I  (4,5  de  charbon)  une  partie,  seulement, 
du  sulfate  a  été  décomposée,  mais  tout  le  soufre  de  celte  partie 
s'est  dégagé  à  l'état  de  vapeur;  dans  les  deux  autres, tout  le  soufre 
du  sulfate  employé  est  parti  en  vapeur;  le  silicate  obtenu  était 
exempt  de  sulfate. 

On  peut  représenter  la  réaction  principale  par  l'équation  sui- 
vante, qui  exige,  pour  le  sel  de  sodium,  par  exemple,  14.8  de  car- 
bone pour  100  de  sulfate,  et  fournit  un  gaz  renfermant  25  0/0 
d'oxyde  de  carbone  : 

3(S04Na2)  +  6(SiO^)  -f  5C  =  3S  +  4(G02)  +  00  +  3(Na20,2SiO»). 

Mais  ce  n'est  qu'une  formule  approchée,  et  elle  ne  rend  compte 
que  de  la  réaction  finale  ;  en  réalité  celle-ci  est  plus  compliquée. 
En  effet,  on  sait  par  les  travaux  de  M.  Berthelot  (1)  que  lorsqu'on 
fait  agir  à  la  température  rouge  de  Éeu  l'acide  sulfureux  sur  le  car- 
bone, il  se  forme  de  Toxysulfure,  du  sulfure  et  de  l'oxyde  de  car- 
bone. 

Mais  à  la  température  à  laquelle  il  faut  porter  le  mélange  pour 
obtenir  le  silicate,  Toxysulfure  est  détruit  en  soufre  et  oxyde  de 
carbone  (2),  et  le  sulfure  de  carbone,  en  présence  de  l'oxygène 
fourni  par  l'acide  sulfurique,  est  transformé  en  acide  sulfureux  et 

(1)  Annules  do  chimie  et  de  physique^  5*  série,  t.  80^  p.  554. 

(2)  Than,  Anoalen  der  Cbcmie  und  Pharmacie^  supçl^,^  l(^J^  p.  23(i. 
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acide  carbonique;  aussi  ne  trouve-t-on  aucun  de  ces  deux  corps 
dans  les  produits  gazeux  de  la  préparation  du  silicate. 

On  peut  envisager  comme  suit  les  réactions  qui  se  produisent 
dans  la  préparation  d*un  silicate. 

La  silice  décompose  partiellement  le  sulfate  de  sodium,  mais 
l'acide  sulfurique  anhydre  est  immédiatement  détruit,  et  trans- 
formé en  acide  sulfureux  et  oxygène.  Le  carbone,  en  réagissant 
sur  ces  premiers  produits  de  la  décomposition,  forme  avec  eux  un 
mélange  de  composés  divers  (oxysulfure,  sulfure  Je  carbone,  oxyde 
de  carbone,  acide  carbonique),  qui  se  résolvent,  Analement,  en 
80ufi*e,  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone. 

Afin  de  corroborer  cette  explication,  j'ai  étudié  Taction  de  Tacide 
sulfureux  sur  le  carbone  à  la  température  de  fusion  du  silicate  de 
aodium  et  du  verre.  L'expérience  a  été  faite  dans  les  appareils 
précédents,  dans  lesquels  le  mélange  alcalin  était  remplacé  par  du 
charbon  de  bois  concassé,  remplissant  toute  la  capacité  du  creu- 
set; un  courant  lent  d*acide  sulfureux  traversait  le  charbon. 

Dans  ces  conditions,  lorsque  la  température  n'est  pas  trop 
élevée,  on  obtient,  comme  Ta  constaté  M.  Berlhelot,  de  i'oxysul- 
fure  de  carbone  ;  mais  en  élevant  la  température  au  point  de  fusion 
du  silicate  ou  du  verre,  les  produits  gazeux  deviennent  blancs  et 
renferment  tout  le  soufre  de  l'acide  sulfureux  à  l'état  libre,  accom- 
pagné d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 

La  présence  de  Toxyde  de  carbone  est  due  à  la  décomposition 
de  roxysulfure(l)  COS=  S  + CO,  et  celle  de  l'acide  carbonique, 
à  la  réaction  de  Toxyde  de  Carbone  sur  l'acide  sulfureux  (2). 

2CO  +  SOa  =  2C02  +  S. 

Les  proportions  entre  l'acide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone 
confirment  cette  explication.  En  faisant  agir,  à  très  haute  tempé- 
rature, l'acide  sulfureux  sur  le  carbone,  j'ai  obtenu  les  résultats 
qui  suivent  : 

Échantillons  de  gaz  pris  au  commencement  de  l'opération,  jus- 
qu'au moment  oxx  leur  composition  est  devenue  régulière  : 

I. 

Oxyde  de  carbone 43.2 

Aoide  carbonique 66. 2 

100.0      100.0      100.0      100.0      100.0 

On  peut  donc  admettre  que  les  gaz  renferment  sensibleineut  deux 

11)  Thàn,  Loc,  cit. 

(2)  BiBTHBLOT,  Loc,  Cit.  C" r^f^n]o 

soo.  cfflH.,  8*  s^R.,  T.  vu,  1892.  —  Mémoires.  tS 


n. 

m. 

IV. 

V. 

49.1 

62.1 

63.6 

68.0 

50.9 

37.9 

36.4 

32.0 
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votumes  d'oxyde  de  carbone  pour  ub  volume  d'acide  carbonique. 
Voici  quelle  serait  l'équalion  répondant  à  ces  nombres  : 

6S03  +  9C  =  6G0  +  3C02  -f-  6S, 

ou,  81  Ton  veut  représenter  les  phases  successives  des  réactions  : 

(1  )  4S03  +  9C  =  6C0  +  2G0S  +  CS^, 

(2)  6CO  +  2GOS  +  CS3  4.«S02  =  6CO  +  SG02^.8S. 

Dans  la  préparation  du  verre  ou  d*uQ  silicate,  ces  réactions 
n'interviennent  pas  seules;  la  présence  de  l'oxygène  libre,  prove- 
nant de  la  décomposition  de  l'acide  sulfuriqiie  (SO*  -\-  0)»  les  modi- 
fie ;  mais  ces  réactions  expliquent  la  présence  de  l'oxyde  de  car- 
bone dans  les  produit  gazeux. 

Lorsqu'on  prépare  du  silicate  de  sodium  ou  du  verre,  il  faut 
éviter  avec  soin  d'employer  un  excès  de  charbon  réducteur  ;  si 
Ton  dépasse  la  proportion  voulue,  une  partie  du  soufre  du  sulfate 
employé  reste  dans  le  produit  obtenu  et  le  silicate  renferme  du 
sulfure  ;  c'est  un  fait  connu  de  tous  les  praticiens.  Il  n'est  pas  très 
facile  de  se  rendre  compte  des  raisons  de  cette  réaction  secondaire, 
à  moins  de  considérer  la  composition  mécanique  du  mélange  et 
d'admettre  que  Taugmentalion  du  nombre  des  particules  de  char- 
bon a  pour  effet  de  rendre  moins  immédiat  le  contact  entre  le 
sulfate  et  la  silice  et  de  favoriser  une  accélération  dans  les  phéno- 
mènes de  la  réduction,  en  la  poussant,  par  parties,  jusqu'à  la 
formation  du  sulfure,  corps  résistant  à  l'action  de  la  silice.  Cette 
hypothèse  se  trouve  corroborée  par  ce  fait,  que  la  quantité  de  sul- 
fure de  sodium  augmente  dans  des  proportions  intlniment  plus 
faibles  que  l'excès  de  carbone,  comme  le  montrent  les  expériences 
suivantes  : 

Mélange  employé  :  sulfate  de  sodium 100 

—  silice lOp 

Charbon  employé  pour  la  réduction  :  12,  15  et  18. 

Le  mélange  à  12  0/0  de  charbon  donne  un  silicate  exempt  de 
sulfure,  celui  à  15  0/0  donne  du  silicate  de  sodium  renfermant 
1.3  0/0  de  sulfure,  celui  à  18  0/0  donne  du  silicate  de  sodium  ren- 
fermant 4.16  0/0  de  sulfure.  Ainsi,  tandis  que  la  quantité  de  car- 
bone dépassait  de  50  0/0  celle  nécessaire  à  la  décomposition  com- 
plète du  sulfate  de  sodium,  la  quantité  de  sulfure  de  sodium  ne 
dépassait  guère  4  centièmes  du  silicate.  Si  les  réactions  générales 
étaient  modifiées  par  l'excès  de  charbon,  nous  aurions  dû  ne  pas 
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retrov^er  d*excès  de  carbone  dans  le  silicate,  et  il  s*y  rencontre 
toujours,  et  la  quantité  de  sulfure  de  sodium  formée  aurait  dû  croî- 
tre dans  les  mêmes  proportions  et  atteindre,  par  conséquent,  IS  0/0 
an  moins  du  silicate  obtenu.  Dans  ce  cas,  on  pourrait  invoquer  la 
théorie  de  la  réduction  du  sulfate  de  sodium,  telle  que  l'a  établie 
H.  Berthelot  tout  récemment;  car  un  excès  de  carbone  facilite  la 
formation  de  Toxyde  de  carbone,  et,  d'après  M.  Berthelot,  c'est 
l'oxyde  de  carbone  qui  transforme  le  sulfate  de  sodium  en  sulfure, 
quand  on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  en  présence  du  char- 
bon. 

Quelques  expériences  que  j'ai  faites  avec  du  plâtre,  en  rempla- 
cement du  sulfate  de  sodium,  ont  donné  des  résultats  analogues. 
Le  sulfate  de  calcium,  en  présence  de  la  silice  et  du  charbon,  donne 
lieu,  comme  celui  de  sodium,  à  un  dégagement  de  soufre  libre, 
d'oxyde  de  carbone  et  d*actde  carbonique;  mais  la  réaction  est 
moins  nette,  par  suite  de  l'infusibilité  relative  du  produit  obtenu; 
etTon  obtient  une  grande  quantité  de  sulfure  de  calcium  mélangé 
ausUicate  resté  à  peu  près  pulvérulent.  Néanmoins  ce  sulfure  ren- 
ferme du  silicate,  comme  on  le  constate  non  seulement  par  le 
dégagement  du  soufre  en  vapeur,  mais  aussi  par  Tunalyse;  la 
dissolution  chlorhydrique  se  prend  en  gelée  au  bout  de  qiiel|ues 
heures.  Les  gaz  ont  présenté  la  composition  suivante  pendant  les 
différentes  époques  de  l'opération  : 

I.  u.  m  IV.         V.  VI. 

Oxyde  de  carbone . .  68.5  56.8  50.4  49.0  37.6  45.6 
Acide  carbonique...      31.5        43.7        49.6        51.0        62.4        54.4 

iOO.O      100.0      100.0      100.0      100.0      100.0 

La  perturbation  apportée  dans  les  réactions  par  le  mnnque  de 
fusibilité  de  la  matière,  et  la  formation  de  sullure  qui  en  est  résultée, 
ni'aenga(?é  à  recommencer  ces  expériences  en  faisant  usa^ed'un 
mélange  capable  de  donner  une  matière  plus  fusible,  composée  de 
silicates  do  calcium  et  de  sodium;  j'ai  employé  50  de  silice,  23  de 
sulfate  de  sodium,  23.5  de  sulfate  de  calcium  et  5  de  charbon  de 
bois;  la  composition  des  gaz  est  devenue  beaucoup  plus  régulière, 
et  conforme  à  celle  que  nous  a  donnée  la  décomposition  du  sulfato 
de  sodium  avec  excès  de  charbon. 

I.  u.  m.  IV. 

Acide  carbonique 65.0  72.4  72.4  74.1 

Oxyde  de  carbone 85.0  27.6  27.6         25.9 

100.0        100.0        100.0       JU)0.0   T 
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Il  en  résulte  que,  vis-à-vis  de  la  silice  et  du  charbon,  le  plâtre  se 
conduit  comme  le  sulfate  de  sodium. 

Enfin,  j'ai  soumis  aux  mêmes  expériences  un  mélange  capable 
de  former  du  verre  et  composé  de: 

Silice 50 

Sulfate  «le  sotl  mn i5 

Craie 9 

Charbon 2.5 

Les  gaz  dégagés  pendant  la  réaction  renfermaient  le  soufre  à 
rétat  de  vapeur,  de  Tacide  carbonique  et  de  Toxyde  de  carbone,  ce 
dernier  naturellement  en  quantités  moindres  par  suite  de  Taccu- 
mulation  de  l'acide  carbonique,  provenant  à  la  fois  de  la  réaction 
principale  et  de  la  décomposition  de  la  craie  : 

I-  11.  m.  IV.  v. 

CO 35.8        20.3        16.5         9.3        19.4 

C02 64.2        79.7        88.5        90.7        88.6 

100.0      100.0      100.0      100.0      100.0 

En  résumé,  la  décomposition  des  sulfates  alcalins  par  la  silice 
et  par  le  charbon  peut  se  formuler  par  Téquation  générale  : 

3(S0*R)  +  6(Si02)  +  5G  =  3S  +  4(G02)  +  CO  +  3(HO,2Si02), 

et  les  gaz  qui  se  dégagent  sont  formés  exclusivement  de  soufre 
libre,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 

N*  36.  —  Concentration  de  raelde  sulftariqne  dans  de«  appareils 
mixtes  ffonte-platlue;  par  M.  SCHEUREB-KESTIVEa. 

La  concentration  de  l'acide  sulfurique,  pour  l'amener  à  66*  se 
faisait  soit  dans  le  verre,  soit  dans  le  platine.  L'emploi  du  verre  a 
l'avantage  de  ne  pas  exiger  une  immobilisation  de  fonds  impor- 
tants, mais  il  a  l'inconvénient  d'exiger  une  plus  grande  quantité 
de  combustible  par  suite  de  la  nécessité  d'un  chauffage  indirect. 
Le  platine  fournit  l'avantage  d'un  chauffage  économique,  est  d*un 
emploi  facile  et  agréable,  mais  est  sujet  à  se  corroder  au  contact 
de  Tacide,  ce  qui  est  important  lorsqu'il  s'agit  d'un  métal  aussi 
précieux. 

Depuis  un  certain  nombre  d*années  on  a  cherché  à  employer  des 
appareils  moins  coûteux,  ou  moins  fragiles  et  on  a  eu  recours  à 
la  fonte,  à  la  porcelaine  (voire  môme  au  plomb,  d'après  un  brevet 
qui  a  été  pris  le  4  décembre  dernier  par  M.  Kessler). 

Les  besoins  de  la  consommation  n'ont  pas  été  étrangers  à  ces 
recherches;  l'emploi  de  l'acide  sulfuriquepJ(i^J^§^ut  titre  se  répand 
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de  plus  en  plus,  et  l'usure  du  plaline  est  en  rapport  direct  avec  la 
eoocentration  de  l'acide  (1). 

On  a  pensé  à  la  fonte,  qui  résiste  d'autant  plus  à  l'action  de 
l'acide  que  celui-ci  est  plus  concentré,  contrairement  à  ce  qui  se 
passe  avec  le  platine.  Les  appareils  en  fonte  dans  de  certaines 
conditions,  ont  donné  des  résultats  satisfaisants;  on  y  obtient 
facilement  de  Tacide  sulfurique  allant  jusqu'à  97.5  0/0;  mais  leur 
marche  est  intermittente  au  lieu  d'être  continue;  la  nécessité  de 
plonger  tout  r.ippareil  dans  la  flamme  du  foyer,  sous  peine  de  le 
voir  corrodé  dans  ses  parties  froides  et  de  Taliinenter  avec  de 
l'acide  ayant  déjà  un  certain  degré  de  concentration,  augmente  la 
quantité  du  combustible  employé. 

On  a  aussi  pensé  à  la  porcelaine,  dont  les  premières  applications 
semblent  avoir  été  faites  en  Amérique  (2),  d*après   M.  Adams. 
M.  Négrier  est  titulaire  d'un  brevet  récent  pour  l'emploi  en  France 
d'appareils  formés  de  capsules  en  porcelaine  disposées  en  cas- 
cades. 

Au  besoin  de  la  consommation  d'avoir  des  acides  à  haut  titre 
est  venu  s'ajouter,  comme  stimulant,  une  hausse  considérable  sur 
le  prix  du  platine.  Le  plaline  neuf  qui,  pendant  bien  des  années  a 
valu  entre  1100  et  1250  francs,  est  subitement  monté,  par  suite 
d'une  spéculation  sans  doute,  jusqu'à  2600  francs.  Aujourd'hui  il 
est  retombé  à  1600  francs 

J'ai  fait  des  expériences  sur  l'usage  d'appareils  qui,  dans  ma 
pensée,  devaient  réunir  les  avantages  de  l'emploi  de  la  fonte  à 
ceux  de  l'emploi  du  plaline  sans  en  offrir  les  désavantages;  et  j'ai 
eongë,  dans  ce  but,  à  combiner  les  deux  métaux  de  telle  manière 
que  le  platine  cessât  d'être  utilisé  au  moment  où  l'acide  commen- 
cerait à  Taltaquer  et  fût  remplacé  par  la  fonte,  au  moment  où  celle- 
ci  ne  le  serait  plus. 

Mes  premiers  essais  datent  du  commencement  de  l'année  1888 
et  ont  été  poursuivis  depuis  lors.  A  peu  près  au  môme  moment, 
d'après  M.  Adams  (3),  une  usine  des  Étals-Unis  procédait  à  des 
expériences  analogues  :  elle  employait  un  alambic  en  platine,  suivi 
d'an  autre  entièrement  en  fonte. 

L'appareil  en  fonte  devait  être  complètement  noyé  dans  les  pro- 
duits de  la  combustion  et,  sous  ce  rapport,  avait  les  défauts  de  ce 

(i)  Sghburbr-Kestnbr,  Comptes  rendus  de  f  Académie  des  sciences^  1875, 
I.  84,  p.  b9â. 

(2)  W.  H.  ADAMS,  18S7.  —  DulaUi  meeUng  [Bulletin  de  la  Société  indus- 
éastn'elle  de  Rouen,  1889,  p.  814). 

P)  Loû.  eii.  p  g.^.^^^  ^y  Google 
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genre  d'appareils;  il  était  alimenté  par  le  premieralambic  en  platine. 

Les  appareils  dont  j*ai  poursuivi  la  construction  appartiennent 
à  dfux  systèmes  différeiiU. 

L'un  consiste  dans  le  remplacement  pur  et  simple  de  la  chau- 
dière en  platine  d'un  alambic  ordinaire  par  une  chaudière  en 
fonte  avec  conservation  du  dôme  en  platine;  le  seooud,  dans  l'em- 
ploi des  cuvettes  bien  connues  de  M.  Kessler,  dont  la  première 
est  en  platine  et  la  seconde  en  fonte.  Enfin  j'ai  réuni  les  deux 
systèmes  en  un  seul,  en  composant  un  appareil  formé  de  deux 
cuvettes  en  platine,  genre  Kessler,  précédant  un  appareil  de  la 
maison  Desmoutis  avec  fond  en  fonte.  C'est  ce  dernier  appareil  qui 
donne  les  meilleurs  résultats.  On  y  obtient,  sans  usure  exagéréede 
platine,  de  l'acide  sulfurique  à  97,5  0/0.  La  combinaison  de  deux 
alambics  Desmoutis,  dont  le  premier  à  fond  de  platine  et  le  se- 
conda fond  de  fonte,  serait  excellente,  mais  naturellement  le  métal 
précieux  est  d'un  poids  plus  élevé  que  dans  l'appareil  mixte  Kess- 
ler-Desmoutis. 

La  grosse  difficulté  à  vaincre  consiste  dans  les  joints  entre  la 
fonte  et  le  platine,  ou,  dans  les  appareils  Kessler,  entre  la  fonte 
et  le  plomb.  Elle  a  été  résolue,  dans  les  deux  cas,  au  moyen  de 
l'emploi  combiné  du  platine,  de  la  fonte,  du  plomb,  réunis  perdes 
joints  en  amiante;  il  est  difticile  d'en  indiquer  les  détails  sans 
une  figure. 

Le  poids  du  platine,  qui  était,  pour  un  des  appareils  avant  sa 
transformation,  de  56^^,500,  est  tombé  à  28^,500  sans  que  sa  capa- 
cité de  production  ait  diminué.  Par  contre,  l'usure  du  platine  de 
la  première  cuvette  dite  d'alimentation  est  très  réduite;  celle  delà 
cuvette  en  fonte  a  été,  dans  une  première  expérience  sur  141,000 
kilogrammes,  de  10  grammes  de  fer  par  100  kilogrammes  d'acide, 
et  dans  un  autre,  sur  360,000  kilogrammes,  de  ISk^jSOO. 

On  sait  que  la  concentration  d'acide  à  haut  titre  dans  le  platine 
entraîne  une  usure  de  plusieurs  grammes  de  ce  métal  par  tonne 
d'acide  concentré. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  ont  établi  que  c'est  l'acide  95  0/0 
qui  se  prépare  le  mieux  dans  des  appareils  en  fonte  avec  cloches 
Kessler.  Au-dessous,  la  fonte  est  attaquée;  l'acide  à  94  0/0  est 
toujours  louche.  Au-dessus,  ce  sont  les  cloches  en  plomb  qui  sont 
attaquées  par  l'augmentation  du  degré  des  petites  eaux.  Dans  les 
appareils  système  Desmoutis  à  fond  en  fonte  on  peut,  sans  incon- 
vénient, monter  à  97.5  0/0.  On  sait  du  reste  que  la  fonte  chauffée 
est  d'autant  moins  attaquée  par  Tacide  chaud  que  ce  dernier  eat 
plus  concentré.  ,^^^^^^^,  ^^  Google 
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!«•  89.  ..  Svr  le  d«Mi||«  ool^rlaiétrtqae  da  fer  i 
par  M.  é.  aiBAN. 

Dans  une  note  récente,  insérée  au  Bulletin  de  la  Société  cbt' 
mique  (&•  série,  t.  #,  p.  916),  j'ai  fait  connaître  le  résumé  de  mes 
expériences,  déjà  anciennes,  sur  le  dosage  colorimétrique  du  fer, 
dont  j*avais  publié  antérieurement  les  conclusions,  qui  s^accor- 
daient  avec  celles  de  MM.  Kriiss  et  Moraht  parues  à  la  même 
époque.  Ces  conclusions  sont  que  le  sulfocyanate  de  fer  se  dissocie 
par  la  dilution  en  changeant  de  teinte  et  que,  dès  lors,  la  méthode 
colorimétrique  proposée  peut  conduire  à  des  résultats  eiTonés. 
Mon  travail  avait  un  caractère  général  et  ne  visait  point  d'une 
façon  spéciale  celui  de  M.  Lapicque  [Bull  de  la  Soc.  cbim,,  t.  •, 
p.  295),  attendu  que,  bien  avant  lui,  Hérapath  et  Gradsky  avaien 
]troposé  cette  méthode. 

Dans  une  deuxième  note,  plus  explicite,  sur  le  dosage  du  fer 
{Bail,  de  la  Soc.  chim.j  t.  9,  p.  113),  M.  Lapicque  répond  aux  ob- 
jections qui  découlent  de  mon  travail.  Je  demande  la  permission, 
puisque  l'occasion  m'en  est  offerte,  de  présenter  quelques  obser- 
▼ations  critiques  applicables,  pour  la  plupart^  à  la  première  et  à  la 
deniième  publication  de  mon  honorable  contradicteur. 

L'emploi,  comme  type,  d'un  verre  rouge-orangé,  auquel  il  com- 
pare ses  liqueurs,  présente  de  sérieux  inconvénients;  la  couleur 
de  ce  verre  n'a  point  le  caractère  défini  que  doit  offrir  un  type; 
elle  échappe  à  toute  définition,  car  il  existe  un  nombre  considé- 
rable de  teintes  orangées  et  celle  que  le  hasard  a  mise  entre  les 
mains  de  l'auteur,  comme  présentant  les  conditions  voulues» 
pourra-troUe  être  retrouvée  par  d'autres  expérimentateurs?  c'est 
fort  douteux,  si  tant  est  même  qu'il  existe  un  verre  rouge-orangé 
présentant  exactement  la  teinte  du  sulfocyanate  de  fer. 

Il  y  a  plus,  suivant  que  Ton  emploiera  comme  type  un  verre 
coloré  ou  un  autre,  on  obtiendra  des  résultats  différents;  car  mes 
expériences  montrent  que  ceux-ci  changent  avec  l'épaisseur  de  la 
couche  type.  En  effet,  en  se  reportant,  par  exemple,  à  la  première 
colonne  de  l'un  des  tableaux  (1)  de  mon  mémoire  {Bull.  Soc.  chim,^ 
I.  0,  p.  918),  on  voit,  que  si  l'on  compare  un  même  liquide  à  des 
épaisseurs  croissantes  d'une  liqueur  type  de  sulfocyanate  de  fer, 

on  obtient,  pour  les   rapports   successifs   des  épaisseurs  —  les 

e 
(1)  C'est  par  erreur  que  dans  celte  première  ooloaoe  a  on  a  imprimé  -  ;  il 

faut  lire  — .  r^^^^^î^ 
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nombres  croissants  :  2,2;  2,4;  2,7,  au  Heu  du  chiffre  théorique 
constant  =  2.  Les  autres  colonnes  du  tableau  conduisent  à  des 
conséquences  analogues. 

M.  Lapicque,  dans  son  dernier  travail  provoqué  par  la  publica- 
tion de  mes  résultats,  ajoute  aujourd'hui  que  Ton  pourrait  se 
passer  du  verre  rouge.  Pour  les  raisons  i]iie  je  viens  d'énumérer, 
j'estime  qu'il  faudrait  Teliuiiner  et  lui  substituer,  comme  nous 
l'avons  fait,  une  solution  type  pouvant  être  obtenue  dans  un  même 
état  constant,  susceptible  d*étre  dédni;  mais  la  question  ne  serait 
pas  davantage  résolue,  les  résultats  variant,  comme  je  viens  de 
le  dire,  avec  Tépaisseur  du  liquide  pris  comme  fondement  :  il  fau- 
drait donc  définir  aussi  cette  épaisseur. 

En  outre,  ainsi  que  MM.  Kriiss  et  Moraht  et  moi-même  l'avons 
établi,  par  suite  de  la  dissociation  du  sulfocyanate,  les  résultats 
varient  avec  la  dilution;  or  il  n'est  fait  aucune  mention  de  ce  fait 
capital  dans  le  premier  travail  de  M.  Lapicque,  le  seul  auquel  les 
conclusions  du  mien  pouvaient  être  alors  applicables;  l'un  des  dan- 
gers de  la  méthode  est  là  ;  il  était  utile  de  le  signaler  à  ceux  qui  veu- 
lent en  faire  usage  dans  sa  généralité.  Mon  honorable  contradicteur 
opérant  toujours  dans  les  mêmes  conditions,  avec  une  même  colo- 
ration type,  des  volumes  identiques  et  des  quantités  proportion- 
nelles de  sulfocyanate  alcalin,  a  échappé  à  l'un  des  inconvénients 
de  la  méthode,  mais  Tautre  sulsiste  dès  que  la  base  de  compa- 
raison change.  Dans  ces  conditions  si  S))éciales  dont  on  ne  doit 
pas  se  départir,  et  Ton  n'en  est  pas  toujours  maître,  ce  procédé 
perd  tout  le  caractère  d'un  bonne  méthode  analytique  et  ne  peut 
être  utilisée  que  pour  des  cas  spéciaux. 

En  résumé,  j'ai  envisagé,  ainsi  que  MM.  Kriiss  et  Moraht,  cette 
méthode  de  dosage  à  un  point  de  vue  général  et  M.  Lapicque  dans 
un  cas  restreint,  tout  particulier  et  complètement  étudié  dans  sa 
dernièie  note;  il  en  résulte  que  nos  conclusions  restent  intactes  de 
part  et  d'autre. 

N*  88.  —  Sur  UMk  corpt  isomère  da  sulfate  de  seequioxyde 
de  chrome  I  par  M.  A.  RECOURA. 

J'ai  fait  voir  (1)  que  le  sesquichlorure  de  chrome  hydraté  peut 
affecter  deux  modiflcations  isomériques  solides  et  cristallisées^ 
l'une  bleu-violet,  l'autre  verte,  ayant  la  même  composition,  mais 
des  propriétés  complètement  différentes.  La  variété  violette  cor- 
respond aux  sels  normaux  de  sesquioxyde  de  chrome  ;  la  variété 

(1)  Add.  de  ebim.  et  de  pbys,,  jaiivier  1887.        DigitizedbyCrOOglC 
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verte  est  un  composé  anormal,  qui  n'est  pas  un  véritable  chlorure 
métallique.  Étudiant  les  circonstances  de  production  de  ces  deux 
variétés,  j*ai  fait  voir  que  la  variété  violette  est  celle  qui  prend 
naissance  en  liqueur  étendue  ou  moyennement  concentrée,  tandis 
que  la  variélé  verte  anormale  est  celle  qui  prend  naissance  en 
liqueur  très  concentrée  ou  bien  en  présence  d'un  grand  excès 
d'aeide. 

J'ai  montré  que  le  sesquibromure  (1)  présente  également  ces 
variétés  dans  les  mômes  circonstances. 

Je  me  propose  de  montrer  dans  ce  mémoire  que  le  sulfate  de 
sesquioxyde  de  chrome  peut  aussi  présenter,  dans  les  mêmes  eir*- 
eonstaaces,  deux  lariétés  solides  et  cristallisées^  l'une  violette 
normale,  l'autre  verte  anormale. 

Sulfate  violet.  —  La  variété  violette  est  bien  connue  :  c'est  le 
sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  normal  Cr*0*.8SO«.18HK)  ou 
Gr*0^.dSO'.i5H*0  que  déposent  les  solutions  de  sulfate,  soit 
quand  on  les  abandonne  à  l'évaporation  spontanée,  soit  quand  on 
les  traite  par  une  grande  quantité  d'alcool. 

Sulfate  vert.  —  Quant  a  la  variété  verte,  M.  Etard  (2)  en  a 
signalé  une  se  produisant  dans  des  circonstances  sur  lesquelles  je 
reviendrai  plus  loin. 

J'ai  voulu  voir  d'abord  si  l'on  obtiendrait  une  variété  verte  en  la 
produisant,  comme  pour  le  chlorure  et  le  bromure,  en  présence 
d'un  grand  excès  d'acide.  J'ai  obtenu,  en  effet,  ainsi,  un  sel  vert 
solide,  mais  c'est  un  sulfate  acide  que  je  décrirai  prochainement. 

J'ai  alors  cherché  à  obtenir  le  sulfate  vert  en  le  produisant  en 
liqueur  très  concentrée.  J'obtiens  le  sulfate  en  réduisant  Tacide 
chromique  par  Talcool  en  présence  de  l'acide  sulfurique.  Si  l'on 
emploie,  pour  réaliser  cette  réaction,  Tacide  chromique  dissous, 
on  obtient  toujouis  le  sulfate  violet,  qtielle  que  soit  la  concentra- 
tion de  la  dissolution  d'acide  chromique.  J'ai  reconnu  que,  pour 
obtenir  une  variété  verte,  il  faut  pix)duire  le  sulfate  en  présence 
d'une  quantité  d'eau  moindre  que  celle  qui  est  nécessaire  pour 
dissoudre  l'acide  chromique.  Je  l'obtiens  de  la  façon  suivante  :  je 
fais  une  bouillie  avec  50  grammes  d'acide  chromique  finement 
pulvérisé  et  18  grammes  d'eau.  Je  verse  goutte  à  goutte  dans 
cette  bouillie  un  mélange  de  40  centimètres  cubes  d'acide  sulfu- 
rique concentré  et  de  85  centimètres  cubes  d'alcool  à  95*",  en  ayant 
soin  que  la  température  du  mélange  ne  dépasse  jamais  30*». 

(i)  Comptes  rendus,  l.  ««O,  p.  1029  et  1193.  ^  . 

P)  Comptes  rendus,  t.  84,  p.  1089.  DigitizedbyLjOOgle 
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\B  réaclion  terminée,  on  a  une  masse  veite  visqueuse.  C^eat  \e 

alfuW  vert  solide  mélangé  avec  des  produits  organiques.  Pour  le 
purider,  on  le  triture  dans  un  mortier  aveo  de  Tuoide  acétique  crit- 
(aliisable  ;  dans  cei  conditions,  on  peut  le  réduire  en  poudro  fine. 
On  Tessore  ensuite  à  la  trompe  et  on  le  lave  avec  de  Téther 
anhydre,  en  ayant  soin  que  le  sulfate  soit  toujours  recouvert 
d'éther.  On  le  met  alors  dans  une  capsule  sou»  une  couche  d'éiher 
et  on  place  celle-ci  dans  le  vide.  Qunud  tout  Téiher  8*est  évaporé, 
il  reste  une  matière  pulvérulente  vert  clair.  C'est  le  sulfate  vert. 

Toutes  ces  précautions  sont  indispensables,  parce  que  ce  com- 
posé est  tellement  hygroscopique  qu'exposé  à  Tair  humide  il 
tombe  en  déliquescence  en  moins  de  deux  minutes,  donnant  nais- 
sance à  un  liquide  vert  foncé.  A  cause  de  cette  circonstance,  il  est 
difficile  de  déterminer  avec  une  grande  précision  la  quantité  d'eau 
que  renferme  le  sel.  Le  produit  que  j*ai  analysé  renfermait  un  peu 
plus  de  il  molécules  d'eau.  On  peut  donc  ndmettre  la  composition 
Gi«03.3SOMlH«0. 

Ainsi  donc  cette  expérience  établit  que,  comme  le  chlorure  et 
le  bromure^  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome,  quand  il  prend 
naissance  en  présence  dune  quantité  d'eau  suffisamment  faible^ 
affecte  un  état  particulier  et  se  présente  sous  la  forme  dun  sel 
vert. 

Propriétés  du  sulfate  vert,  —  Sous  cette  for  me ,  il  possède  des 
propriétés  complètement  différentes.  En  effet,  ce  composé  ne 
présente  ni  les  caractères  d'un  sulfate,  ni  ceux  dun  solde  chrome. 
En  dautres  termes^  il  ne  se  prête  pas  à  la  double  décomposition 
avec  les  autres  sels  métalliques. 

Ainsi,  si  l'on  verse  dans  une  solution  étendue  de  sulfate  vert, 
faite  depuis  quelques  minutes  seulement,  une  solution  d'un  sel  de 
baryum  ou  de  plomb,  on  n*observe  aucun  précipité  de  sulfate  de 
baryum  ou  de  plomb. 

On  peut  se  demander  si  ce  fait  tient  à  Tabsence  de  double  dé- 
composition, ou  bien  à  ta  formation  d'un  composé  complexe 
soliible.  Pour  le  savoir,  j'ai  mêlé  dans  le  calorimètre  des  dissolu- 
tions équivalentes  de  sulfate  vert  et  de  chlorure  de  baryum,  et  j'ai 
constaté  qu'il  ne  se  produit  aucun  phénomène  thermique.  L'ab- 
sence de  précipité  est  donc  due  à  ce  que  le  sulfate  vert  de  chrome 
ne  se  prête  pas  à  la  double  décomposition. 

Cette  absence  de  double  décomposition  est  à  rapprocher  du  fait 
signalé  par  Lœwel  et  étudié  plus  tard  par  MM.  Favre  et  Valson, 
que  la  solution  verte  obtenue  en  chauftant  la  dissolution  de  sulfate 
violet  de  chrome  ne  laisse  d'abord  précipiter,  quand  on  la  traite 
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par  le  chlorure  de  baryum  à  froid,  que  le  tiers  de  son  acide  sul- 
fooique,  les  deux  autres  tiers  ne  se  précipitant  qu*à  la  lon|pue. 

Ainsi  donc,  le  sulfate  vert  de  chrome  ne  se  comporte  pas  comme 
un  sulfate. 

Il  ne  se  comporte  pas  non  plus  comme  un  sel  de  sesquioxyde  de 
chrome.  Ainsi,  si  Ton  verse  dans  sa  dissolution  étendue  du  phos- 
phate de  soude,  on  n'obtient  pas  tout  d'abord  de  précipité  de 
phosphate  de  chrome,  comme  cela  se  produit  avec  tous  les  sels  de 
sesquioxyde  de  chrome. 

Voici  encore  un  autre  fait  qui  prouve  que  ce  composé  n'est  pas 
un  sel  de  sesquioxyde  de  chrome.  Quand  on  verse  dans  une  dis- 
solution d'un  sel  de  sesquioxyde  de  chrome  une  quantité  équiva- 
lente d'alcali,  on  en  précipite  l'hydrate  chromique  normal  Gr^OH)*, 
hydrate  qui  peut  fixer  à  nouveau  6  molécules  d'acide  monobasique. 
Si  l'on  décompose  de  même  la  dissolution  du  sulfate  vert  par  une 
quantité  équivalente  d'alcali  ôNaOH,  l'oxyde  que  Ton  précipite, 
quoique  provenant  d'un  composé  renfermant  les  éléments  de 
8  molécules  d'acide  sulfurique,  ne  peut  fixer  à  nouveau  que  2  mo- 
lécules de  cet  acide.  Ceci  résulte  des  mesures  thermiques  sui- 
vantes : 

Cr203précip.  du  sulfate  vert +  2SOH2  dise.  =  Gr203,2S03di88.  +55,0 
Cr203,2SCPdi88.  +  SOH2di88.  =Gr203,2S03di88 —  0,2 

Ces  mesures  montrent,  en  effet,  que  l'oxyde  précipité  du  sulfate 
vert  ne  peut  fixer  que  8  molécules  d*aoide  sulfurique.  Ce  fait  vient 
bien  confirmer  l'hypothèse  que  le  composé  Cr*8S0^  n'est  pas  un 
sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome. 

//  faut  donc  conclure  de  tous  ces  faits  que  dans  ce  compose 
Cf^SO*,  le  chrome  n'existe  pas  au  même  titre  qu'un  métal  dans 
an  sel  métallique,  mais  fait  partie  d'un  radical  présentant  une 
certaine  stabilité.  Du  reste,  le  chlorure  et  le  bromure  verts  pré- 
sentent des  particularités  analogues,  et  on  ne  doit  pas  les  consi- 
dérer comme  de  véritables  chlorures  et  bromures  métalliques. 

Instabilité  du  sul/ate  vert.  —  Toutefois,  ce  radical  ne  présente 
pas  une  bien  grande  stabilité  dans  le  composé  dissous.  Cette  ins- 
tabilité peut  se  manifester  de  différentes  façons.  En  premier  lieu, 
la  dissolution  du  sulfate  vert,  qui  au  début  est  d'un  vert  magni- 
fique, vire  peu  à  peu  au  violet,  et,  au  bout  de  quelques  jours,  elle 
s'est  complètement  transformée  en  une  dissolution  de  sulfate  violet 
de  chrome.  Toutefois,  le  produit  solide  est  parfaitement  stable.  En 
second  lieu,  la  dissolution,  qui  au  début  ne  donne  pas  de  précipité 
par  le  chlorure  de  baryum,  commence  à  précipiter  au  bout  d'une 
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demi-heure  ;  elle  précipite  immédiatement  si  on  la  fait  bouillir. 
En  troisième  lieu,  Texistence  du  radical  chromique  n'est  respectée 
par  les  réactifs  de  l'acide  sulfurique  et  des  sels  de  chrome  qu'en 
liqueur  très  étendue.  Si  cette  condition  n'est  pas  remplie,  le  radi- 
cal est  détruit  et  Ton  obtient  des  précipités.  Il  faut,  en  outre,  que 
les  réactifs  employés  ne  soient  pas  des  réactifs  trop  énergiques. 
Ainsi,  si  Ton  verse  dans  la  dissolution  un  alcali,  on  détruit  le  radi- 
cal et  on  précipite  de  Thydrate  chromique.  Toutefois,  comme  je 
l'ai  montré,  dans  cette  destruction  de  la  molécule  par  les  alcalis,  on 
ne  précipite  pas  Thydrale  chromique  normal  Gr*(OH)«,  mais  un 
hydrate  qui  ne  peut  flxer  que  4  molécules  d'acide  monobasique> 
c'est-à^ire  l'hydrate  Cr«0(OH)*. 

En  résumé^  le  composé  Cr^SSO^  fi  tétat  solide  est  parfaitemeni 
stable.  Mais  à  F  état  dissous,  le  radical  qu'il  renferme  ne  pré- 
sente aux  réactifs  qu'une  résistance  limitée,  et,  sous  Finûuence 
du  temps,  f  arrangement  moléculaire  qui  caractérisait  le  sulfate 
vert  se  détruit  pour  faire  place  à  f  arrangement  moléculaire  qui 
caractérise  le  sulfate  violet. 

Dissolutions  modifiées  par  la  chaleur.  —  J'ajouterai  enfin  que  la 
dissolution  verte,  que  l'on  obtient  en  dissolvant  cet  isomère  du 
sulfate  chromique  dans  l'eau,  n'a  rien  de  commun  avec  la  dissolu- 
tion verte,  que  Ton  obtient  quand  on  fait  bouillir  une  dissolution  de 
sulfate  violet  de  chrome.  Je  rappellerai,  en  effet,  que  j'ai  étudié 
dans  un  mémoire  récent  (1)  la  constitution  de  cette  dissolution 
modifiée  par  la  chaleur  et  montré  qu'elle  ne  renferme  pas  une 
modification  isomérique  du  sulfate  de  chrome,  mais  un  sulfate 
basique  2Cr*0*.5SO^,  provenant  de  la  décomposition  complète, 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  du  sulfate  neutre  dissous  en  acide 
sulfurique  libre  et  sulfate  basique,  de  telle  sorte  que  cette  disso- 
lution précipite  immédiatement  par  le  chlorure  de  baryum,  tandis 
que  la  dissolution  du  sulfate  vert  solide  ne  précipite  pas. 

Sulfate  vert  de  M,  Etard.  —  Examinons  maintenant  le  sulfate 
vert  signalé  par  M.  Etard.  On  le  prépare  en  maintenant  à  l'étuve 
à  KW  le  sulfate  violet  cristallisé.  Dans  ces  conditions,  celui-ci 
perd  12  molécules  d'eau,  et  on  obtient  comme  résidu  un  sel  vert, 
ayant  la  composition  Cr*05.3SO'.6H»0.  Au  premier  abord,  ce 
composé  parait  complètement  diflérent  de  celui  que  je  viens  de 
décrire.  En  effet,  tandis  que  celui-ci  se  dissout  instantanément 
dans  Teau,  celui  de  M.  Etard  exige  près  d'une  heure  pour  se  dis- 
soudre. Néanmoins  la  différence  n'est  pas  aussi  profonde  qu'elle  le 


(1)  Ban.  Soc.  thim.,  d«  série,  t.  •,  p.  909.  ^    _^  ^  GoOqIc 
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parait  tout  d'abord.  En  effet,  j'ai  cherché  à  voir  si,  en  poussanl  la 
déshydratation  par  la  chaleur  du  sulfate  violet  moins  loin,  on 
n'obtiendrait  pas  un  sulfate  vert  plus  facilement  soluble.  En  main- 
tenant le  sulfate  violet,  cristallisé,  à  00**  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint 
la  composition  Gr*0^.3S0^.8H*0,  le  sulfate  que  j*ai  ainsi  obtenu 
est  vert  et  se  dissout  complètement  dans  l'eau  en  cinq  minutes, 
et  j'ai  reconnu  que  cette  dissolution  pré^sente  toutes  les  propriétés 
que  j'ai  trouvées  chez  le  sulfate  vert  préparé  par  voie  humide. 

Conclusion,  —  Ainsi  donc,  soit  en  produisant  le  sulfate  de 
chrome  en  présence  d'une  très  faible  quantité  d*eau  (celle  qui  est 
nécessaire  pour  fournir  une  dizaine  de  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation), soit  en  déshydratant  partiellement  par  la  chaleur  le 
sulfate  violet  cristallisé  de  chrome,  on  obtient  une  variété  nou- 
velle de  sulfate  de  chrome  qui  est  vert,  solide  et  cristallisé^  mais 
qui  n'est  ni  un  sulfate,  ni  un  sel  de  chrome,  mais  un  composé 
dune  nature  particulière. 

Dans  un  prochain  mémoire,  je  ferai  voir  que  d'autres  sels  de 
sesquioxyde  de  chrome  peuvent  également  présenter  une  variété 
isomérjque  verte  possédant  des  propriétés  spéciales. 

(Laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Pacullé  des  sciences  de  Lyon.) 
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Aetion  du  perelilorure  de  pliospliore  sur  l'omnlmte 
d*étbjle  %  Ad.  FAVCOlVItflER  {C,  R,  1892,  t.  flfl4,  p.  122).— 

On  a  déjà  ol)tenU|  par  faction  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
léther  oxalique,  le  chlorure  d'éthyloxalyle  [BulL  (3),  t.  49,  p.  58], 
mais  on  n'avait  pas  cherché  si  la  réaction  pouvait  aller  plus  loin, 
pour  donner  le  chlorure  doxalyle  COGl-COCl. 

Pour  obtenir  ce  composé,  on  chaufTe  un  mélange  de  2  molécules 
de  perchlorure  et  de  1  molécule  d*oxalate  d'éthyle,  au  bain  d'huile, 
dans  un  ballon  surmonté  d'une  petite  colonne  Le  Bel-Henninger,  à 
trois  boules,  de  façon  à  empêcher  un  entraînement  du  perchlorure 
par  les  produits  de  la  réaction.  Lorsque  le  bain  atteint  la  tempéra- 
ture de  125'',  une  réaction  assez  vive  commence,  accompagnée 
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d'un  dégagement  abondant  de  chlorare  d*éthyle  et  d*un  peu  d*aeide 
chlorhydrique  ;  on  éldve  progressivement  la  température  jusqu'à 
150  à  155'',  et  l'on  voit  passer  un  liquide  incolore,  constitué  par  un 
n)élange  de  chlorure  d*éthyle,  de  chlorure  d'oxalyle  et  d'oxychlo- 
rure  de  phosphore  : 

CO.  0C?H5-C0 .  0C»H5  _^  2PC15 = 2CaH*Cl  +  ÎPOCP + COCUCOCl. 

On  n'a  plus  qu*à  soumettre  ce  produit  à  de  nombreuses  distilla- 
tions fractionnées,  pour  isoler,  au  voisinage  de  70,  le  chlorure 
d'oxalyle,  non  à  Tétat  de  pureté,  mais  toujours  mélangé  avec  une 
certaine  quantité  d'oxychlorure  de  phosphore  dont  on  n*a  pu,  jus- 
qu'à présent,  le  priver  entièrement. 

Ce  chlorure  est  un  liquide  incolore,  mobile,  fumant  fortement  à 
l'air.  Son  odeur,  beaucoup  plus  irritante  que  celle  des  chlorures 
de  phosphore,  rappelle  d*une  manière  frappante  celle  du  chlorure 
de  carbonyle  et  provoque  la  toux. 

Le  chlorure  d'oxalyle  se  décompose  au  contact  de  Teau,  aussi 
violemment  que  le  perchlorure  de  phosphore,  en  donnant  de  Taeide 
oxalique. 

Il  donne  immédiatement  à  froid  avec  Talcool  méthylique  de  l'oxa- 
late  de  méthyle. 

L'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  i'oxalate  de  sodium 
n'a  pas  donné  de  chlorure  d'oxalyle.  p.  a. 

Sur  l»T»leur  des  deam  fonetions  du  i^lyeolf  R.  DE 

FORCRASTD  (C.  /?.  1892,  t.  fli4,  p.  123).  —  La  substitution 
du  sodium  à  l'hydrogène  dans  l'eau  ou  les  alcools  monoatomiques 
primaires  dégage  -f  32  calories  (tous  les  corps  considérés  solides, 
sauf  l'hydrogène). 

Le  glycol  donne  pour  la  première  fonction  +  36*^*',34,  pour  la 
seconde  -f-  27*^^67.  Mais  les  considérations  suivantes  vont  mon- 
trer que  les  deux  fondions  ont  réellement  la  même  valeur  ^  3S  ca- 
lories. 

En  effet,  2  molécules  d'alcool  méthylique  réagissant  sur  1  atome 
de  sodium  donnent  42*''*,03,  parce  que  le  méthylate  de  sodium 
formé  se  combine  à  1  molécule  d'alcool  en  dégageant  8~\84, 
si  bien  qu'un  second  atome  de  sodium  dans  la  combinaison 
CH3NaO+CH*0  ne  donne  plus  que  +  24"»,35.  On  a  pourtant 
affaire  à  2  molécules  initiules  qui,  prises  isolément,  sont  iden- 
tiques. 

On  peut  donc  supposer,  par  analogie,  que,  avec  le  glycol,  le 
premier  groupement  alcoolique  CH'OH  substitué  se  combine  au 
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seooody  et  que  c'est  cette  ooinbinaifKm  qui  donne  une  quantité  de 

diâleur  supérieure  à  32  calories.  Mais,  en  définitive,  si  on  prend 

86,34+27,61        «,      ,    .  ...... 

la  moyenne =  52  calories,  on  obtient  le  nombre 

2S 

ordinaire. 

La  substitution  du  sodium  à  Thydrogène  dégage  donc  la  mAme 
quantité  de  chaleur,  que  l'alcool  soit  diatomique  ou  monoatomique. 

p.  À. 

nmw  le  «Meire  ««  ntolyMIi^itei  E.  PÉCHARD  (C.  R. 

1892,  t.  tfl4,  p.  473).  —  On  sait  que  le  dosage  du  molybdène  à 
rétal  de  sulfure  donne  des  résultats  incertains,  par  suite  de  la 
difficulté  que  présente  la  pesée  du  sulfure. 

Le  procédé  suivant  est  sûr  et  très  exact. 

Si  l*on  fait  passer  à  froid  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique 
sur  un  molybdate  alcalin,  le  sel  jaunit  :  si  l'on  élève  la  tempéra- 
ture, on  voit  se  déposcîr,  sur  le  tube  dans  lequel  on  opère,  de  lon- 
gues aiguilles  blanches,  déjà  obtenues  par  H.  Debray  en  faisant 
passer  de  Tacide  chlorhydriquesurdeTacideraolybdique  chauffé  à 
200«.  En  opérant  sur  un  molyb  iate  alcalin  chauffé  à  440'',  la  sépa- 
ration de  l'acide  et  de  la  base  est  complète  et  cette  base  reste  tout 
entière  à  Tétat  de  chlorure  dans  la  nacelle  qui  contenait  le  sei  à 
analyser.  Les  aiguilles  blanches  obtenues  dans  cette  opération,  et 
dont  la  composiiion  a  été  établie  par  M.  Debray,  ont  pour  formule 
HoO',2HCl.  Elles  sont  très  solublesdans  Teau,  et  leur  dissolution, 
soumise  à  Tévaporation  à  100'',  se  détruit  en  dégageant  de  Tacide 
chlorhydrique,  et  laisse  un  rési  lu  blanc  d'acide  molybdique  que 
Ton  peut  peser  dans  le  vase  même  où  Tévaporalion  a  été  faite. 

n  se  forme  toujours  sur  le  tube  un  léger  enduit  bleuâtre,  vola- 
til, insoluble,  dû  à  une  réduction  partielle  de  Tacide  molybdique. 
On  le  dissout  aisément  en  ajoutant  de  l'acide  azotique  à  Teau  qui 
sert  à  laver  le  tube. 

Si  on  a  affaire  à  un  molybdate  ammoniacal,  il  suffit  de  le  chauffer 
à  440^*  pour  en  chasser  tout  l'alcali. 

La  chlorhydrine  molybdique Mo03,2HClseproduit  môme  à  froid. 
On  épuise  par  Téiher  un  molybdate  alcalin  traité  à  froid  par  Ta- 
cide  chlorhydrique,  on  obtient  par  évaporation  des  cristaux  blancs 
formés  par  une  combinaison  de  chlorhydrine  molybdique  et  d'éther. 
On  obtient  les  mêmes  cristaux  en  traitant  par  Télher  un  mélange 
d*acide  chlorhy<lrique  concentré  et  d'une  dissolution  de  molbydate 
alcalin. 

L'acide  tungstique  ne  donnant  pas  par  l'acide  chlorhydriqueide 
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composé  volatil,  la  méthode  d'analyse  indiquée  s'applique  à  la  sé- 
paration des  acides  moiybdique  et  tungstique  dans  le  mélange  de 
leurs  sels.  p.  à. 

9«r  les  elilorobrontures  de  e»rboite  %  A.  BE990M 
{C.R.  1892,  t.  tt4,p.  222).— MM  Friedei  et  Silva  ont  déjà  obtenu 
le  corps  CBrCl*  en  chauffant  du  brome  et  du  chloroforme  à  170'. 
A  température  plus  élevée^,  on  peut  obtenir  des  produits  de  sub- 
stitution plus  avancée.  Pour  cela,  on  chauffe  d'abord  des  propor- 
tions moléculaires  de  brome  et  de  chloroforme,  en  tubes  scellés, 
à  225%  pendant  deux  heures.  On  ouvre  les  tubes  ;  il  se  dégage 
surtout  de  Tacide  bromhydrique  On  scelle  et  on  chauffe  à  250^.  A 
l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  en  majeure  partie  du  gaz  chlor- 
hydrique.  Enfin,  on  chauffe  à  275o.  Après  plusieurs  fractionne- 
ments on  sépare  les  chlorobromures  CBrCi^,  CBr'Ci*.  CBr^Cl 
formés  suivant  les  équations 

GHCP  +  Br2  =  GCPBr  +  HBr, 

GHGP  +  Br2  =  GGPBr2  4.  hGI, 

GG13Br2  4-  HBr  =  GGlBr3  +  HQ. 

Le  chlorobromure  CCl^Br  distille  de  103-105^  Il  fond  à  -  21«. 

Le  corps  CCl«Br«  fond  à  22*>  et  bout  à  135*.  D^  =  2,42.  Son  odeur 
rappelle  celle  du  chloroforme.  Sa  tension  de  vapeur  est  de  2i*"  à 
16%  de  81»»  à  30«,  de  268»»  à  100».  Le  chlorobromure  CClBr» 
cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  lames  transparentes,  fondant 
à  55®.  Il  bout  vers  160*"  en  se  décomposant  très  légèrement. 

Fondu,  il  a  la  consistance  de  la  cire.  Il  est  très  soluble  dans  l'é- 
ther,  le  chlorure  de  carbone,  le  chloroforme,  le  sulfure  dn  car- 
bone, la  benzine,  moins  soluble  dans  Talcool.  Sa  densité  -  2,71 
àl5^ 

Le  corps  CBr'CIH  décrit  dans  un  mémoire  précédent,  chauffé 
entre  200-225'' avec  du  brome,  a  donné  des  cristaux  mixtes  de 
CClBr*  et  de  tétrabromure  CBr*.  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÊSVERBAUX  DES  SÉANCES 


SÊANGB     DU     11     MARS     1892. 

Présidence  de  M,  Le  Bel. 

Sont  proposés  comme  membres  de  la  Société  : 

H.  PÉRiONBi  6,  rue  de  Thorigny,  présenté  par  MM.  de  Boissieu 
et  Auger. 
M.  Cahen,  à  l*Hôtel  des  Invalides,  présenté  par  MM.  Guionet  et 

LiNDBT. 

M.  Gasseun  signale,  dans  la  réaction  du  fluorure  de  bore  sur 
Talcool  méthylique,  outre  les  fluorhydrioes  précédemment  décrites, 

niJ3 

une  combinaison  BF18  +  ^tl3>0,  bouillant  à  127*,  qu'il  a  obtenue 

également  par  réaction  directe  du  fluorure  de  bore  sur  l'oxyde 
de  méthyle. 

Il  présente  une  combinaison  analogue  BFl»  +  qso5>0,  obtenue 

avec  l'oxyde  d'éthyle.  —  Enfin,  comme  dernier  terme  de  l'action 
du  fluorure  de  bore  sur  l'alcool  méthylique,  il  a  isolé  un  acide 
fluoxyborique  dont  il  poursuit  l'étude. 

M.  Lâuth  présente  une  note  de  MM.  Prudhomme  et  Rabâut  sur 
Faction  du  chlorure  cuivreux  en  solution  chlorhydrique  sur  les  ni- 
trates d'aminés  aromatiques.  Cette  réaction,  qui  amène  le  rem- 
placement du  groupe  AzH*  par  du  chlore,  a  été  vérifiée  sur  un 
grand  nombre  d'aminés  simples  ou  substituées. 

M.   Gbnvrbssb  prépare  les  acides  monobromacétique ,   mono- 

bromopropionique-a  et  monobromobutyrique-a  en  faisant  réagir  le 

brome  sur  les  acides  acétique,  propionique  et  butyrique  en  ébul- 

lition  en  présence  du  soufre.  Pour  les  deux  premiers,  fô  rendement 
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est  pour  ainsi  dire  théorique  ;  en  continuant  à  ajouter  du  brome» 
il  a  obtenu  de  Tacide  dibromacétique. 

M.  GoRQEU,  après  avoir  constate  que  le  permanganate  d*argent 
se  décompose  spontanément  au  contact  de  l'air  ou  de  Teau  et  plus 
rapidement  sous  l'influence  de  la  chaleur,  fixe  particulièrement 
l'attention  de  la  Société  chimique  sur  le  résidu  de  cette  décompo- 
sition opérée  au  sein  de  l'eau  chaude. 

Ce  résidu  renferme  le  manganèse  à  l'état  de  bioxyde  et  l'argent 
sous  une  forme  oxydée  très  particulière,  voisine,  quant  à  la  com- 
position, du  bioxyde,  mais  dans  laquelle  l'oxygène  en  sus  du 
protoxyde  est  complètement  inactif  au  contact  des  corps  réduc- 
teurs. 

Cette  association  de  l'oxygène  paraît  différer  de  celle  qui  est 
connue  sous  le  nom  d'occlusion  et  surtout  de  celle  qui  constitue 
l'état  de  combinaison.  Elle  est  caractérisée  par  le  fait  que,  lors  de 
sa  rupture,  l'oxygène  en  sus  du  protoxyde  d'argent  se  sépare  avec 
les  propriétés  que  le  gaz  présente  à  l'état  de  liberté  et  sans  aucune 
de  celles  qu'il  possède  à  l'état  naissant. 

M.  Hânriot  présente  une  note  de  M.  Garnot  sur  un  procédé  de 
dosage  de  l'antimoine^  qui  consiste  à  précipiter  à  chaud  la  solution 
chlorhydrique  par  une  lame  d'étain.  Le  plomb  et  l'arsenic,  s'il  en 
existe  dans  la  liqueur  à  analyser,  sont  précipités  en  même  temps 
par  l'étain.  L'attaque  du  minerai  se  fait  par  l'acide  chlorhydrique 
à  une  douce  chaleur,  s'il  s'agit  d'un  minerai  sulfuré  ;  quant  aux 
minerais  oxydés,  M.  Garnot  les  transforme  d'abord  en  sulfure 
d'antimoine  par  l'action  du  gaz  sulfhydrique  sur  le  minerai  pulvé- 
risé et  chauffé. 

M.  BicHÀUP  annonce  que  le  produit  de  la  réaction  de  l'ammoniaque 
sur  l'oxychlorure  de  carbone  ne  contient  pas  de  l'urée. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Noelting  sur  l'action  de 
l'acide  azotique  sur  les  dérivés  sulfonés  du  toluène,  du  butyltoluène 
et  du  butybcylène. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Riza  sur  les  produits  résul- 
tant de  la  distillation  sèche  du  sel  de  calcium  du  succinate  d'éthyle 
acide. 

Par  l'action  de  la  chaleur  ce  corps  donne  du  succinate  d'éthyle 
neutre,  de  l'anhydride  succinique  et  de  l'alcool  éthylique.  M.  Riza 
a  caractérisé  l'éther  neutre  par  son  point  d'ébullition  (vers  217<»,5); 
il  l'a  saponifié  et  isolé  l'acide,  qu'il  a  identifié  avec  l'acide  suc- 
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cinique  (point  de  fusion  180*)  ;  l'alcool  a  été  caractérisé  par  son 
point  d'ébuUition  et  Tanhydride  succinique  par  son  point  de  fusion 
(11»^,6). 

Il  se  produit  en  même  temps  une  petite  quantité  de  produits 
pyrogénés,  probablement  les  mêmes  que  ceux  qui  se  forment  par 
distillation  sèche  du  succinate  de  calcium  ou  de  baryum. 
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^o  8t.  —  Aelion  de  l'anhydride  aeétiqae  sor  la  diméthylanlline; 
par  MA.  Frédérie  REVJBaDlN  et  Ch.  de  LA  HARPE. 

Nous  avons  décrit,  il  y  a  quelques  années,  un  procédé  de  dosage 
de  l'aniline  et  de  la  monométhylaniline  {huIL,  3°  série,  t.  t, 
p.  596,  et  t.  t,  p.  482),  consistant,  d'une  manière  générale,  à  faire 
réagir  sur  le  mélange  à  doser  un  poids  connu  d'anhydride  acétique 
et  à  titrer  ensuite  Texcès  d'acide  employé,  l'anhydride  acétique  ne 
réagissant  pas,  dans  les  conditions  où  nous  opérions,  sur  la  dimé- 
thylaniline.  L'aniline  étant  dosée  à  part,  cette  méthode  permet- 
tait de  déterminer  d'une  manière  exacte  la  teneur  en  aniline, 
monométhylaniline  et  diméthylaniline  d'un  mélange  de  ces  trois 
bases. 

A  la  suite  de  cette  communication,  M.  Giraud  signalait  {Bull.^ 
S«  série,  t.  t,  p.  142)  une  méthode  analogue  employée  antérieure- 
ment par  lui-même,  dans  laquelle  il  trouvait  avantageux  de  rem- 
placer l'anhydride  acétique  par  un  mélange  d'un  volume  de  cet 
acide  avec  dix  volumes  de  diméthylaniline  ;  il  ajoutait  que  cette 
liqueur  titrée  se  conserve  très  bien,  la  diméthylaniline  ne  réagis- 
sant aucunement  sur  l'anhydride  acétique. 

Nous  disions  nous-méme  dans  le  travail  cité  :  «  L'anhydride 
acétique  est  inactif  envers  la  diméthylaniline  dans  les  conditions 
où  nous  opérons  ;  lorsqu'on  laisse  en  contact  un  peu  longtemps  et 
à  la  température  ordinaire  la  diméthylaniline  et  l'anhydride  acé- 
tique, il  se  forme  déjà  une  petite  quantité  de  la  base  dont  nous 
avons  parlé  plus  haut  (tétraméthyldiamidodiphénylméthane).  » 
Nous  tenions,  par  conséquent,  à  contrôler  par  de  nouvelles  expé- 
riences l'exactitude  de  notre  première  observation. 

Nous  avons  donc  examiné  comment  se  comportey>  placé  dans 
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différentes  conditions,  le  mélange  recommandé  par  M.  Giraud  pour 
le  dosage  de  la  monométhylaniline.  Nous  avons  constaté  que> 
placé  dans  un  flacon  bien  bouché  à  Témeri,  le  mélange  se  conserve 
intact  pendant  quelques  semaines  ;  la  partie  adhérente  au  bouchon 
présente  seule,  au  bout  de  quelques  jours,  une  coloration  bleuâtre 
qui  dénote  un  commencement  de  réaction  en  ce  point.  Au  bout  de 
six  semaines,  le  liquide  du  flacon  commençait  à  jaunir  ;  deux  mois 
plus  tard,  nous  pouvions  déceler  par  les  réactions  connues  la  pré- 
sence de  traces  de  tétraméthyldiamidodiphénylméthane,  et,  trois 
mois  après,  nous  retirions  du  mélange  une  petite  quantité  de  la 
base  en  question.  Cette  quantité  est,  à  vrai  dire,  si  faible  que  nous 
ne  pensons  pas  que  la  réaction  signalée  puisse  avoir  une  influence 
telle  sur  le  titre  du  mélange  qu^on  doive  rejeter  la  méthode  citée  ; 
sou  exactitude  restera  encore  sufiisante,  si  Ton  a  soin  de  s'en- 
tourer des  précautions  qui  découlent  nécessairement  des  observa- 
tions suivantes. 

Si  Faction  de  Tanhydride  acétique  à  froid  sur  la  diméthylaniline 
est  très  lente  et  peu  énergique  lorsqu'on  a  soin  de  conserver  le 
inélange  en  flacon  bien  bouché,  comme  cela  doit  être  le  cas  pour 
une  liqueur  titrée,  elle  est  par  contre  rapide  et  profonde  aussitôt 
que  le  mélange  est  maintenu  dans  un  flacon  mal  bouché  ou  au 
contact  de  Tair. 

G*est  ainsi  qu'un  mélange  placé  le  10  février  dans  un  tube  im- 
parfaitement bouché  commençait  à  se  colorer  le  22  et  qu'on  pou- 
vait en  retirer,  le  29,  une  certaine  quantité  de  base. 

Un  mélange  semblable  exposé  en  tube  ouvert  prenait,  au  bout 
de  huit  jours,  une  coloration  violette  et  renfermait  déjà  une  assez 
forte  quantité  de  base. 

Eniin  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'air  dans  un  mélange  de 
diméthylaniline  et  d'anhydride  acétique,  le  liquide  se  colore  au 
bout  de  peu  de  temps  en  bleu-verdâtre,  et  l'on  en  relire,  quelques 
jours  après,  jusqu'à  10  0/0  de  base  du  poids  de  la  diméthylaniline 
employée. 

Un  mélange  de  30  grammes  de  diméthylaniline  et  3  grammes 
d'anhydride  acétique,  abandonné  à  la  température  ordinaire  duns 
un  flacon  bouché  au  liège,  nous  a  donné,  au  bout  de  deux  années, 
4  grammes  de  tétraméthyldiamidodlphénylméthane. 

En  résumé,  l'anhydride  acétique  réagit  d'une  manière  très  sen- 
sible à  la  température  ordinaire  et  en  présence  de  l'air  sur  la 
diméthylaniline  pour  donner  lieu  à  la  formation  du  tétramélhyl- 
diamidodiphénylméthane. 
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31*  40.  —  AelioB  de  l'iodare  de  eapvyle  «eeoBdalre  svr  la  iriaié- 
thylAHilBe,  en  solniioB  aiivieMe,  en  proportion  i^qnlmoléenlnlre^ 
à  flMtd  I  ronnnUon  de  enpryléne  et  d'iodhydrate  de  trimétkyl- 
»l  par  HM.  M.  et  A.  HALBOT. 


Le  tube  qui  renfermait  la  trimélhylamine  et  Tiodure  de  capryle 
a  été  agité  plusieurs  fois  par  jour  pendant  une  semaine,  puis  aban- 
domié  horizontalement  pendant  deux  semaines.  Agité  ensuite  plu- 
sieurs fois  pendant  quatre  jours,  il  n'a  plus  présenté  de  variation 
sensible  dans  les  volumes  respectifs  des  deux  couches.  Il  a  alors 
été  ouvert.  La  couche  éthérée,  qui  était  devenue  surnageante  pen- 
dant la  réaction,  a  repassé  en  bas,  par  addition  d'eau.  Elle  s'était 
réduite  seulement  de  11  à  10  centimètres.  Les  deux  couches  ont 
été  traitées  séparément. 

Traitement  de  la  couche  étbérée.  —  Cette  couche  était  alcaUne. 
Un  lavage  à  Teau  enleva  Tamine,  très  soluble,  qu'elle  contenait  et 
qui  était  de  la  triméthylamine,  qui  fut  caractérisée  par  son  chloro- 
platinate. 

Après  ce  lavage  a  l'eau  fut  effectué  un  lavage  à  Tacide  chlorhy- 
drique,  qui  ne  donna  qu'une  trace  de  sel. 

La  couche  surnageante  ainsi  lavée  avait  9  centimètres.  Soumise 
à  la  distillation,  elle  donna  un  liquide  incolore,  qui  passa  au-dessous 
de  140°  et  qui  redistilla  à  125''.  Ce  liquide  se  combine  au  brome 
avec  explosion  ;  c'était  du  caprylène. 

Après  la  séparation  du  caprylène,  le  ballon  où  s'effectuait  la  dis- 
tillation se  remplit  de  vapeurs  violettes  dues  à  la  dissociation  de 
l'iodure  de  capryle,  demeuré  comme  résidu.  Le  volume  de  cet  io- 
dure  de  capryle  s'élevait  à  6  centimètres,  c'est-à-dire  à  un  peu 
plus  de  la  moitié  de  la  quantité  initiale. 

Traitement  de  la  couche  aqueuse,  —  Une  portion  de  la  couche 
aqueuse  a  été  distillée  pour  recueillir  la  triméthylamine  qui  n'avait 
pas  réagi  et  qui  fut  transformée  en  chlorhydrate  et  chloroplatinate 
caractéristique. 

Le  résidu  de  la  distillation  a  été  agité  avec  un  excès  calculé 
d'oxyde  d'argent.  La  liqueur  filtrée  a  été  distillée  pour  recueillir 
l'aminé  volatile  mise  en  liberté  et  qui  était  de  la  triméthylamine. 
Le  résidu  de  la  distillation  était  neutre  :  il  n'y  avait  donc  pas  d'hy- 
drate d'ammonium  quaternaire. 

Dans  tous  ces  traitements,  on  ne  peut  reconnaître  la  trace  d'un 
composé  caprylique  qu'à  une  odeur  très  faible  de  beurre  rance. 

Conclusion.  —  Ainsi  il  ne  se  forme  que  deux  produits  à  froid, 
riodhydrate  de  triméthylamine  et  le  caprylène,  tandis  qu'il  se 
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forme,  en  outre,  à  chaud,  de  la  diméthylcaprylamine  et  de  Tiodure 
de  tétraméthylammonium. 

La  formation  du  caprylène  à  froid  montre  bien  qu'on  ne  peut 
plus  mettre  Télimination  des  carbures  diatomiques,  qui  s'effectue 
dans  les  phénomènes  de  c  reproduction  »  ou  de  c  stagnation  »  des 
aminés,  sur  le  compte  exclusif  de  la  chaleur,  et  qu'on  doit  l'attri- 
buer à  une  réaction  directe  entre  Tamine  et  Téther  : 

Az(GH3)3  +  IH,G8Hi6  =  IHÂz(GH3)3  -f.  C«Hi«. 

Triméthyl-         Étherrapryl-  lodbydrat*  Caprylène. 

aminé.  iodhydriqae.  de 

triméthylamine. 

Cette  réaction  consiste  dans  le  transport  de  Thydracide  de 
Téther  sur  l'aminé  et  dans  la  mise  en  liberté  du  carbure  de  Téther. 

Loin  que  la  chaleur  soit  la  cause  de  la  production  du  caprylène, 
on  peut  dire  qu'elle  lui  est  contraire  dans  une  certaine  mesure, 
puisqu'elle  favorise,  à  son  détriment,  une  autre  réaction,  celle  qui 
fournit  la  diméthylcaprylamine. 

Cette  seconde  réaction  nous  parait  directe,  comme  la  première  ; 
elle  consiste  dans  l'échange  de  deux  radicaux  alcooliques  entre  la 
triméthylamine  et  l'iodure  de  capryle 

Az(CH3)3  +  IGôHn  =  Az(CH3)2C8H"  +  IGH3. 

Triméthyl-  lodare  Dimétbyl-  lodare 

aminé.  de  caprylamlne.  de 

capryle.  méthyle. 

N*  41.  —  Snr  les  aeides  balyl-tolnène-  et  bnlyl-xylèae-siilffo- 
niqnes  nitrési  par  H.  E.  NOELTING. 

En  traitant  les  acides  sulfoniques  des  phénols  par  l'acide  ni- 
trique même  dilué,  on  obtient,  en  général,  non  des  acides  sulfo- 
nitrés,  mais,  par  élimination  du  groupe  sulfonique,  des  nitro- 
phénols.  Ainsi  l'acide  picrique  ellejaunedeMartius(dinitronaphtol) 
sont  préparés  industriellement,  non  au  moyen  du  phénol  et  de  l'a- 
naphtol,  mais  au  moyen  de  l'acide  phénolsulfonique  et  de  l'acide 
a«naphtolsulfonique  (1.2.4).  Dans  les  acides  sulfoniques  des  hydro- 
carbures aromatiques  la  liaison  du  groupe  sulfonique  au  noyau 
aromatique  est  plus  stable,  et  par  nitration  on  a  réussi  à  préparer 
de  nombreux  acides  sulfonitrés. 

Il  semble  toutefois  que,  même  dans  ce  cas,  le  groupe  sulfo  soit 
éliminé  dans  une  partie  de  la  matière,  avec  formation  de  carbure 


IWBLnitG.  —  ACIDES  BUTYL-TOLUÈNE,  ETC.  215 

di-  OU  trinitré.  Ainsi  M.  Liinpricht(i),  en  nitrant  l*aciâe  benzène- 
sulfoniqae,  a  isolé  du  dinitrobenzène.  MM.  Beilsteinet  Kuhlberg  (8) 
obtinrent  du  dinitroluène  à  côté  de  Tacide  dinitrotoludne-sulfo- 
nique,  et  MM.  Gkius  et  Schmidt  (3)  observèrent  du  Irinitroxylène 
comme  produit  accessoire  de  la  préparation  de  Tacide  dinitroxylène- 
sulfonique.  Plus  Thydrocarbure  aromatique  contient  de  chaînes 
latérales,  plus  rëlimination  du  groupe  sulfo  paraît  s'effectuer  faci- 
lement. La  nitration  de  l'acide  mésitylène-sulfonique  ne  donne  de 
bons  rendements  qu'en  employant  des  précautions  spéciales,  et 
toujours  on  obtient,  comme  produit  accessoire,  du  mono-  et  surtout 
du  dinitromésitylène  (4). 

J'ai  fait  des  observations  analogues  en  essayant  de  préparer  les 
dérivés  nitrés  de  l'acide  butyltoluène-sulfonique.  Ce  n'est  qu'en 
travaillant  dans  des  conditions  particulières  que  j'ai  réussi  à  obte- 
nir l'acide  nitrosulfoné,  et  toujours  il  se  forme  simultanément,  par 
élimination  du  groupe  sulfo,  du  trinitrobutyltoluène,  facilement 
rcconnaissable  à  son  odeur  musquée  intense.  L'acide  dinitrotoluène- 
sulfonique  jour  est  inodore  ;  il  en  est  de  même  de  ses  sels.  L'acide 
butylxylène-sulfonique  se  comporte  d'une  manière  tout  à  fait  ana- 
logue. 

CH» 


Acide  diaitrobutylloluètte-sulfonique  C*H  <  gQSH   •  ~  L'acide 

(  (AzO«)« 

sulfonique  du  butyltoluène ,  décrit  déjà  il  y  a  longtemps  par 
MM.  Kelbe  et  Baur  (5),  fut  préparé  d'après  les  indications  de  ces 
savants  en  chauffant  le  butyltoluène  à  50''  avec  l'acide  sulfurique 
à  100  0/0.  On  l'obtient  encore  plus  rapidement  en  employant  un 
acide  légèrement  fumant.  Pour  préparer  l'acide  libre  il  n'est  pas 
nécessaire  de  passer  par  le  sel  de  plomb  ;  il  suffit  d'ajouter  an 
mélange  une  petite  quantité  d'eau,  pour  le  faire  cristalliser.  Les 
cristaux  sont  filtrés  à  la  trompe,  lavés  avec  un  peu  d'eau  et  séchés 
sur  la  porcelaine  poreuse,  ils  sont  alors  sufQsamment  purs  pour  la 
nitration  ultérieure. 

Une  partie  de  l'acide  butyltoluène-sulfonique  ainsi  obtenu  est 
introduite  dans  six  à  huit  parties  d'acide  nitrique  fumant  à  environ 
85  0/0,  et  le  mélange  est  abandonné  pendant  quelques  jours  à  la 

(1)  LiMPRicHT,  Ado.  Cbeia,,  t.  l'îl,  p.  68. 

(2)  Bkilstbin  et  Kuhlberg,  //>/(/.,  t.  iSS,  p.  21. 

(â)  Claus  el.Em.  Schmidt,  Z>.  eb,  G.,  t.  ft^  p.  1424. 

(4)  Rose,  Ann,  Chem^  t.  §64,  p.  66.  C^  \ 

(ô)  Kblbe  et  Baur,  D.  cb.  G.,  l.  tê,  p.  2560.  DigitizedbyLjOOgle 
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température  ordinaire.  Oo  verse  ensuite  dans  Teau,  qui  dissout  la 
majeure  partie  du  produit.  La  solution  toutefois  est  trouble  et  sent 
fortement  le  musc.  La  substance  précipitée  est  soluble  dans 
l*éther  et  est  constituée  par  du  trinitrobutyltoluène  pas  tout  à  fait 
pur.  La  preuve  qu'elle  n'est  pas  un  acide  suifonique  est  donnée  par 
son  insolubilité  dans  Tammoniaque.  On  filtre  et  on  neutralise  le  li- 
quide, d'abord  par  la  baryte,  puis  par  le  carbonate  de  baryum.  La 
solution  a  toujours  une  forte  odeur  musquée.  On  l'extrait  i  plu- 
sieurs reprises  par  Téther  et  on  la  concentre.  Ici  encore  le  produit 
soluble  dans  l'éther  est  uniquement  le  carbure  nitré.  Par  refroi- 
dissement on  obtient  une  abondante  cristallisation  de  nitrate  de 
baryum.  On  filtre  et  on  évapore  de  nouveau.  Lorsqu'à  côté  du  ni** 
trate  de  baryum  un  sel  organique  commence  à  se  séparer,  on  filtre 
de  nouveau  et  on  évapore  les  eaux-mères  à  sec.  On  reprend  le 
résidu  par  l'alcool  absolu,  qui  laisse  le  nitrate  de  baryum  àl'état  in- 
soluble et  on  distille  le  dissolvant.  Le  produit  ainsi  obtenu  ne  con. 
tient  plus  que  peu  de  matières  minérales.  On  achève  la  purification 
par  des  recristallisalions  dans  Teau  bouillante  en  présence  de  noir 
animal.  On  obtient  de  cette  manière  des  lamelles  blanches  bril- 
lantes, très  solubles  dans  l'eau  bouillante,  assez  peu  dans  l'eau 
froide,  extrêmement  solubles  dans  l'alcool  absolu. 

L'analyse  montre  que  c'est  le  sel  de  baryum  d'un  acide  dini- 
trobutyltoluène -suifonique,  contenant  de  l'eau  de  cristallisation. 
Celle-ci  s'échappe  vers  120  à  !80«. 

TrooTé.  Calculé  poor 

^ — ^^^.^s.-.^- .        [CiH(CH«)(C*H«){Ai0«)«S0»]«Bt-f7H«0. 

H20 14.28        14.12  14.04 

Ba 14.98        14.85  15.27 

A£ 6.33  6.24 

Ce  sel,  quand  il  a  été  bien  purifié,  est  absolument  inodore. 

Si  on  le  chauffe  au  baîn-marie  avec  de  Tacide  nitrique,  il  se 
sépare  du  sulfate  de  baryum  avec  formation  simultanée  de  trini- 
trobutyltoluène. Il  suffit  même  de  chauffer  sur  la  flamme  peu  de 
temps  dans  un  tube  à  essai  avec  Tacide  nitrique  pour  dégager  une 
odeur  de  musc  intense. 

Le  sel  recristallisé  possède  quelquefois  encore  de  l'odeur,  mais 
elle  disparait  par  des  lavages  répétés  à  l'éther. 

L'acide  suifonique  libre,  séparé  du  sel  de  baryum  par  la  quantité 
théorique  d'acide  sulfurique,  est  facilement  soluble  dans  Teau  et 
également  inodore.  oigtized by Google 


I«#BtTIN6.  —  ACIDES  BUTYL-TOLUÈNE,  ETC.  217 

L'acide  butyltoluène-Bulfonique  a,  d'après  les  recherches  de 
M.  Baur,  la  constiiutioQ 

S03h/N 

L'acide  dinitrotoluènensulfonique  ne  peut  avoir  que  la  formule 

GH3 
S03h/\az02 

l       J^C(CH3)3 

AzOa 

car,  par  remplacement  du  groupe  suifo  par  un  groupe  nitro,  on  ob- 
tient le  trinitrobutyltoluène  symétrique 

GH3 


l^^t(CH3)3 
Az02 


Si  au  lieu  d'opérer  à  froid  on  traite  l'acide  butyltoluène-sulfo- 
nique  au  bain-roarie  par  l'acide  nitrique  fumant,  on  obtient  le 
même  acide  dinitrosulfonique.  Il  se  forme  toutefois,  dans  ces  con- 
ditions, beaucoup  plus  de  trinitrobutyltoluène,  qui  est  presque 
immédiatement  pur,  et  montre,  après  cristallisation  dans  l'alcool, 
le  point  de  fusion  exact  de  96  à  97<>. 

La  preuve  que  l'acide  butyltoluène-sulfonique  a  réellement  la 
formule  ci-dessus  a  été  apportée  par  M.  Baur  de  la  maoiôre  sui- 
vante. Par  fusion  avec  la  potasse  on  obtient  un  butylcrésylol  iden- 
tique avec  celui  autrefois  préparé  par  M.  Ëffront  (/>.  ch.  G.,  1. 19, 
p.  2824),  et  qui  a  sûrement  la  formule 

GH3 

"A 

I^/'G(GH3;3 

L'identité  fut  démontrée  par  la  comparaison  des  crésylols  libres 
et  de  leurs  dérivés  dinitrés.  Un  butylcrésylol  identique  s'obtient 
encore  en  chauffant  TorthocrésyloI  avec  l'alcool  isobutylique  et 
le  chlorure  de  zinc.  Dans  cette  synthèse  avec  le  chlorure  de 
zinc  nous  avons  donc  également  une  transpositioa  du  groupe  iso- 
butylë  en  butyle  tertiaire.  Digtized by Google 
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Pour  préparer  l'acide  dinitrobutyltoluène-sulfonique  il  n'est  pas 
nécessaire  d'isoler  l'acide  butylloluène-sulfonique,  mais  on  peut 
nitrer  le  produit  direct  de  la  sulfonation.  Il  se  forme  dans  ce  cas 
toutefois  plus  de  butyltoluènes  nitrés. 

A  titre  d'exemple,  nous  décrirons  l'essai  suivant.  Le  bulylto- 
luène  fut  chauffé  avec  trois  fois  et  demi  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique  fumant  à  15  0/0  d'anhydride  au  bain-marie,  en  ne  dépassant 
pas  40  à  45^  Pour  la  nitration,  on  emploie  un  mélange  d'une  partie 
d'acide  nitrique  à  65  0/0  et  de  deux  parties  d'acide  sulfuriqueà  15  0/0 
d'anhydride.  Sur  100  grammes  du  produit  de  la  sulfonation  (cor- 
respondant à  22  grammes  de  butyl toluène),  on  emploie  environ 
180  grammes  du  mélange  sulfonitrique.  On  laisse  couler  lentement 
le  premier  dans  le  second  en  agitant  continuellement  et  refoidis- 
sant  avec  de  l'eau,  et  on  abandonne  le  produit  pendant  un  certain 
temps  à  la  température  ordinaire.  En  versant  ensuite  dans  l'eau, 
il  se  sépare  une  huile,  qui  se  prend  rapidement  et  qu'on  élimine 
par  filtra tion.  Si  on  traite  ce  produit  encore  une  fois  au  bain-marie 
par  le  mélange  sulfonitrique,  on  obtient  du  trinitrobutyltoluène 
chimiquement  pur  et  fusible  à  96». 

La  solution  acide  est  reprise  plusieurs  fois  par  Téther,  puis 
transformée  en  sel  de  baryum  d'après  la  méthode  usuelle,  et  le  sel 
de  baryum  purifié  comme  ci-dessus. 

Au  lieu  de  passer  par  le  sel  de  baryum,  on  peut  aussi  préparer 
directement  le  sel  de  sodium,  en  saturant  la  solution  sulforique 
additionnée  d'une  certaine  quantité  d'eau,  de  sel  marin  solide.  Au 
bout  de  quelque  temps,  le  sel  de  sodium  se  sépare  en  lamelles 
blanches  brillantes.  Préparé  de  cette  manière,  il  montre  une 
odeur  de  musc  assez  intense.  Cette  odeur,  toutefois,  n'appartient 
pas  au  sel  pur,  mais  provient  de  trinitrobutyltoluène  qui  lui 
adhère  encore.  Pour  l'éliminer,  on  dissout  le  sel  dans  Teau,  on 
extrait  la  solution  à  plusieurs  reprises  par  l'éther,  on  évapore  à 
sec  et  on  reprend  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout  le  sel  de  sodium 
en  laissant  insolubles  les  sels  minéraux.  Par  concentration  de  la 
solution  alcoolique,  le  sel  de  sodium  cristallise  en  lamelles  légè- 
rement colorées  en  jaune.  On  l'obtient  tout  à  fait  pur  en  évapo- 
rant la  solution  alcoolique  à  sec  et  faisant  recristalliser  le  résidu 
dans  l'eau,  en  présence  de  noir  animal.  Dans  cet  état,  il  forme  de 
grandes  lamelles,  facilement  solubles  dans  Peau  bouillante,  moyen- 
nement dans  l'eau  froide. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  d'un  sel  avec  3  molécules  d'eau, 

G«H(GH3)(G4H9)(Az02)»(S03Na)  +  SH2£oOgIe 
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L'eau  de  cristallisation  s'échappe  complètement  entre  120  et 
130. 

TrooTé. 
Calculé.  , — -, 

H20 13.7  13.52  13.66 

Az  pour  le  sel  anhydre . .      8 .  23  8 .  28  8 .  45 

Na  —  ..      6.76  6.44  6.32 

NHration  de  facide  butylxylènesultonique.  —  L'acide  sulfo- 
nique  du  butylmétaxylène  se  comporte  d'une  manière  tout  à  fait 
analogue  à  celle  de  l'acide  butyltoluène-sulfonique.  Dans  la  ni- 
Iration,  il  se  forme  toujours,  à  côté  de  l'acide  nitrosulfonique  qui 
est  inodore,  le  trinitrobutylxylène  de  M.  Baur(l).  L'assertion  de 
M.  F.  Valentiner  (2)  d'après  lequel  l'acide  sulfonique  et  ses  sels 
posséderaient  une  odeur  de  musc  est  donc  mal  fondée  et  repose 
sur  une  erreur  d'observation.  L'odeur  musquée  provient  unique- 
ment du  carbure  trinitré,  formé  par  Téliminalion  du  groupe  sulfo, 
qui  ne  se  laisse  jamais  éviter  complètement. 

Le  sel  de  baryum  de  l'acide  butylxylènesulfonique  nitré  est  très 
facilement  soluble  dans  l'eau,  moyennement  dans  l'alcool  absolu. 

Le  sel  de  sodium  est  très  facilement  soluble  dans  l'alcool  absolu, 
moins  facilement  dans  Teau  bouillante,  dont  il  se  sépare  sous 
forme  de  lamelles  brillantes. 

C'est  d'ailleurs  un  fait  général  que  les  acides  sulfoniques  de 
corps  fortement  odorants  sont  absolument  inodores.  On  en  con- 
naît de  nombreux  exemples,  dans  toutes  les  classes  de  corps. 
Ainsi,  le  benzène,  le  naphtalène,  le  nitrobenzène,  l'aniline,  la 
naphtylamine,  la  quinoléine,  labenzaldéhyde,  le  phénol,  le  naphtol, 
le  biiodophénol  sont  des  corps  à  odeur  très  marquée.  Leurs 
acides  sulfoconjugués  à  Tétat  pur,  n*ont  pas  d*odeur  du  tout.  Cesi 
même  pour  cette  raison  qu'on  préconise  l'emploi  de  Tacide  biio- 
dophénolsulfonique,  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
sozo-iodol. 

N«  49*  ^  IVot«  sur  l'essai  des  minerais  d'anllmolne; 
par  H.  Ad.  CAIUWOT. 

L'antimoine  ayant  trouvé,  depuis  quelques  années,  des  applica- 
tions nouvelles  et  d'importants  débouchés,  l'exploitation  de  ses 
minerais  est  devenue  beaucoup  plus  active  que  par  le  passé. 

A  Toccasion  des  transactions  nombreuses  qui  se  sont  produites 
sur  ses  minerais,  on  s'est  plaint,  non  sans  raison,  de  Tinexacti- 

(1)  Baur,  D.  eh.  G.,  t.  !M,  p.  2841. 

P)  P.  VALKjfTiNBR,  Brevet  français,  n»  208872  du  15  oclobre^^8iJgQQQ{^ 
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tude  des  procédés  d'essai  généralement  usités  jusqu^ici.  Ils  don- 
nent lieu,  en  effet,  à  des  pertes  fort  importantes  et  en  outre  très 
variables,  soit avecles opérateurs,  soitavecla  nature  et  la  richesse 
des  minerais. 

En  comparant,  pour  une  série  de  minerais  de  teneurs  variées,  les 
résultats  de  Tanalyse  exacte  et  ceux  de  l'essai  par  voie  sèche,  fait 
suivant  la  métliode  usuelle,  c'est-à-dire  par  fusion  avec  carbonate 
de  soude,  charbon  et  limaille  de  fer,  j'ai  trouvé  que  l'écart  des- 
cendait très  rarement  au-dessous  de  8  ou  10  0/0,  et  qu'il  s'élevait 
parfois  jusqu'à  20  et  25  0/0  de  la  teneur  véritable,  surtout  pour 
les  minerais  pauvres. 

Après  différentes  tentatives  pour  diminuer  les  pertes,  tout  en 
conservant  le  principe  de  la  voie  sèche,  j'ai  pris  le  parti  d'y  renon- 
cer, à  cause  de  la  trop  grande  volatilité  de  Tantimoine,  et  j'ai  étu- 
dié une  méthode  toute  différente,  qui  m'a  fourni  des  résultats  beau- 
coup plus  satisfaisants.  Elle  consiste  essentiellement  à  dissoudre 
l'antimoine  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  à  le  précipiter  par 
l'étain  et  à  le  peser  à  l'état  métallique. 

Je  vais  donner  quelques  détails  sur  les  précautions  à  prendre 
pour  l'essai  des  minerais  sulfurés  et  celui  des  minerais  oxydés. 
J'indiquerai  ensuite  comment  l'essai  peut  être  complété  par  quel- 
ques opérations  spéciales  dans  le  cas  des  minerais  impurs. 

1^  Minerais  sulfurés,  —  On  prend  de  2  à  5  grammes  de  minerai 
suivant  sa  teneur  présumée,  de  manière  à  opérer  sur  1  gramme 
d'antimoine  environ. 

On  l'attaque  dans  une  petite  fiole  de  verre  par  50  ou  60  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré,  en  chauffant  au 
bain  de  sable,  mais  sans  aller  jusqu'à  l'ébullition,  afin  d'éviter  les 
pertes  par  entraînement. 

Lorsque  l'attaque  parait  ne  plus  faire  de  progrès,  on  décante  la 
liqueur  claire  en  la  faisant  passer  sur  un  filtre  ;  on  la  remplace  par 
une  nouvelle  quantité  d*acide  et  on  recommence  à  chauffer  de  la 
même  façon,  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  soit  entièrement  dissous;  on 
renouvelle  encore  une  fois  l'acide  en  y  ajoutant  une  ou  deux  gouttes 
d'acide  nitrique  pour  parfaire  l'attaque,  on  chauffe  à  100*»,  puis  on 
achève  de  laver  la  gangue  insoluble  avec  de  l'acide  étendu  d'eau. 

Le  liquides,  décantés  sur  le  même  filtre,  sont  ad<litionnés  d*un 
égal  volume  d'eau;  on  y  introduit  une  lame  d'étain  et  on  chauffe 
vers  80  ou  90""  La  précipitation  commence  aussitôt  et  elle  est  ordi- 
nairement bien  complète  au  bout  d'une  heure  et  demie  pour 
1  gramme  d'antimoine. 

Le  précipité  est  cristallin,  grenu.  On  le  lave  d'abord  par  décan- 
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tation,  en  remplaçant  le  liquide  par  de  l'acide  cbiorhydrique  étendu, 
pour  enlever  les  sels  d'étain  et  autres,  provenant  de  l'attaque  et  de 
la  précipitation  ;  puis  on  fait  tomber  le  métal  sur  un  ûltre  taré, 
on  lave  encore  quelques  instants  avec  de  Teau  chaude  et  on  ter- 
mine avec  un  peu  d'alcool  ;  on  sèche  à  100*  et  on  pèse  sur  le  filtre 
l'antimoine  métallique.  Il  n'y  a,  dans  l'opération  ainsi  conduite,  ni 
perte  ni  oxydation  sensible. 

La  teneur  s'obtient  ainsi  en  peu  de  temps  et  avec  exactitude  ; 
dans  plusieurs  expériences,  faites  avec  de  la  stibine  pure  mêlée 
de  quartz,  j'ai  pu  m'assurer  que  les  écarts  ne  dépassaient  pas  un 
centigramme  au  plus,  c'est-à-dire  un  centième  de  la  teneur 
vraie. 

2*  Minerais  oxydés.  —  Les  minerais  oxydés  d'antimoine,  sou- 
vent mêlés  de  minerais  sulfurés  qui  n'ont  pas  encore  été  complè- 
tement transformés  par  les  agents  atmosphériques,  sont  parfois 
difficilement  attaqués  par  l'acide  cbiorhydrique  concentré.  Avec  de 
semblables  minerais,  on  est  exposé,  soit  à  des  pertes  notables 
par  volatilisation,  soit  à  une  dissolution  incomplète  de  l'antimoine. 

J'ai  pensé  qu'on  pourrait  assez  aisément  ramener  les  oxydes  à 
l'état  de  sulfures  facilement  attaquables,  en  les  chauffant  douce- 
ment dans  une  atmosphère  d'hydrogène  sulfuré,  suivant  la  mé- 
thode que  j'ai  autrefois  recommandée  pour  la  production  des  sul- 
fures métalliques  (1).  Dans  le  cas  actuel,  la  meilleure  disposition 
m'a  paru  être  la  suivante  : 

Le  minerai,  en  poudre  tiès  fine,  est  versé  dans  une  petite  fiole 
à  fond  plat,  où  une  quantité  de  2  à  5  grammes  forme  une  couche 
peu  épaisse  et  perméable  au  gaz.  On  fait  descendre  jusque  près 
du  minerai,  en  le  soutenant  au  moyen  d'un  bouchon  qui  repose 
sur  le  col  de  la  fiole,  un  tube  coudé  par  lequel  arrive  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  sec  (appareil  de  Kipp  avec  sulfure  de  fer  et 
acide  cbiorhydrique,  éprouvette  remplie  de  chlorure  de  calcium 
desséché);  on  pose  la  fiole  sur  une  toile  métallique,  à  4  ou  5  cen- 
timètres au-dessus  de  la  flamme  d'un  brûleur  Bunsen  à  couronne, 
de  manière  à  ne  pas  dépasser  une  température  de  300^  et  à  ne 
produire  aucune  volatilisation  du  sulfure  d'antimoine.  Le  minerai 
demeure  pulvérulent  et  se  trouve  pénétré  par  le  gaz  sulfhydrique, 
qui  agit  à  la  fois  comme  réducteur  et  comme  sulfurant.  On  renou- 
velle d'ailleurs  les  surfaces  en  agitant  la  fiole  de  temps  en  temps 
Il  se  produit  un  peu  de  vapeur  d'eau  et  de  soufre,  qui  se  conden- 
sent sur  les  parois  supérieures.  La  transformation  de  l'oxyde  en 

(1)  Comptes  rendus  de  F  Académie  des  scieDces,  21  juillet  ^fl^GoOQlc 
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sulfure  est  complète  dans  Tespace  d'une  heure,  sans  que  Ton  ait, 
pour  ainsi  dire,  à  s'en  occuper. 

Après  refroidissement,  la  même  fiole  sert  à  l'attaque  du  minerai 
sulfuré  par  Tacide  chlorhydrique  concentré  ;  puis  on  procède  à 
la  précipitation  et  à  la  pesée  de  l'antimoine,  comme  dans  le  cas 
précédent. 

L'expérience  a  montré  que  la  quantité  d'antimoine  restée  indis- 
soute est  tout  à  fait  insignifiante. 

8*  Minerai  contenant  du  fer,  du  plomby  de  Farsenic.  —  Il  ar- 
rive souvent  que  les  minerais  d'antimoine  contiennent  du  /er,  non 
seulement  à  l'état  d'oxyde  ou  à  l'état  de  pyrite,  mais  aussi  à  l'état 
de  protosulfure,  en  combinaison  avec  le  sulfure  d'antimoine  et  so- 
lubie  avec  lui  dans  l'acide  chlorhydrique.  Sa  présence,  même  en 
quantité  importante,  n'apporte  aucune  complication  dans  l'essai 
par  la  méthode  précédente,  car  la  portion  qui  s'est  dissoute  u'est 
pas  précipitée  par  la  lame  d'étain  et  ne  gêne  en  aucune  façon  le 
dépôt  de  l'antimoine  métallique. 

La  présence  du  zinc^  d'ailleurs  très  rare  dans  ces  minerais, 
n'occasionne  non  plus  aucune  difficulté. 

h^  plomb  se  rencontre,  à  l'état  de  sulfure  ou  d'oxyde,  dans  quel- 
ques variétés  de  minerais  d*antimoine.  Il  se  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  son  chlorure  peut  cristalliser  en  partie 
pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur  ;  une  autre  partie  du  mé- 
tal se  dépose  sur  la  lame  d'étain  et  occasionne  alors  une  surcharge 
dans  le  poids  de  l'antimoine.  On  peut  facilement  constater  la  pré- 
sence du  plomb  dans  le  précipité  et  même  en  estimer  la  quantité, 
en  le  transformant  en  sulfure  au  moyen  d'une  solution  de  sulfure 
de  sodium  jaune  (préparé  par  ébuUilion  de  monosulfure  avec  de  la 
fleur  de  soufre)  ;  si  Ton  chauffe  vers  50  ou  60*  la  poudre  métalli- 
que dans  la  solution  de  polysulfure,  on  voit  l'antimoine  se  dissou- 
dre rapidement  et  l'on  a  un  résidu  de  sulfure  de  plomb,  qu'on  lave, 
sèche  et  pèse.  Les  86/100  du  poids  de  ce  sulfure  représentent  le 
poids  du  plomb  métallique  correspondant;  mais  comme,  pendant  la 
dessiccation,  le  plomb  éprouve  ordinairement  une  oxydation  très 
sensible,  on  peut  prendre  les  9/10  du  poids  du  sulfure  de  plomb 
conune  limite  supérieure  de  la  correction  \k  faire  sur  le  poids  de 
l'antimoine. 

Il  est  rare  de  trouver  de  Varsenic  en  quantité  notable  dans  les 
minerais  sulfurés  ou  oxydés  de  l'antimoine,  auxquels  il  fait  perdre 
beaucoup  de  leur  valeur.  Lorsque  le  cas  se  présente,  l'arsenic  ac- 
compagne l'antimoine  dans  sa  précipitation.  Il  est  plus  intéressant 
de  constater  qualitativement  sa  présence  que  de^  corriger  d'une 

Digitized  by  vjO 


PRIJD'HOMUE  ET  BABAUT.  ^  RÉDUCTION  DES  AMINES.      âSS 

quantité  presque  négligeable  le  dosage  de  rantimoine.  On  y  ar- 
rive en  chauffant  la  poudre  métallique  avec  une  solution  de  potasse 
concentrée,  à  laquelle  on  ajoute  à  la  fin  une  goutte  d'hypochlorite, 
afin  de  dissoudre  tout  Tarsenic;  on  attaque  en  même  temps  une 
quantité  très  faible  d'antimoine;  la  liqueur  est  alors  acidifiée  par 
l'acide  chlorhydrique  et  soumise  à  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 
S'il  se  forme  rapidement  un  dépôt  rouge,  on  le  sépare  par  fîltra- 
tion,  puis  on  observe  si  la  solution,  saturée  de  nouveau  d'hydro- 
gène sulfuré,  donne  lentement  un  précipité  jaune,  attestant  la  pré- 
sence de  Tarsenic. 

Ces  dernières  recherches  ne  font  pas  partie  de  l'essai  proprement 
dit  et  n'ont  lieu  de  s'appliquer  que  par  exception  ;  par  exemple, 
à  des  minerais  nouveaux,  de  provenance  inconnue,  ou  dont  les 
quahtés  n'ont  pas  encore  été  étudiées.  Quant  aux  minerais  déjà 
connus,  il  suffit  de  déterminer  leur  teneur  par  l'opération  simple 
et  rapide,  que  j'ai  décrite  en  commençant. 

N*  43*  —  Rédneaon  des  aitrates  des  aminés  aromatiques  et 
transformation  de  eeUes-ci  en  hydroearbares  chlorés  s  par 
mi.  M.  PEUITHINilIB  et  C.  RABAUT. 

Sandmeyer  a  montré  qu'en  chauffant  avec  une  solution  chlor- 
hydrique de  chlorure  cuivreux,  les  chlorures  des  dérivés  dia- 
zoîques  des  aminés  aromatiques,  celles-ci  se  transforment  en  hy- 
drocarbures chlorés  correspondants. 

L'aniline  donne  le  monochlorobenzène  ;  les  phénylène-diamines,  * 
les  dichlorobenzènes,  etc. 

D'autre  part,  Moehlau  a  établi  que  les  nitrates  des  mêmes  aminés, 
traités  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  sont  réduits 
à  l'état  de  dérivés  diazoïques. 

Nous  avons  combiné  ces  deux  réactions  en  une  seule,  en  faisant 
réagir  directement  le  chlorure  cuivreux  sur  les  nitrates  des  aminés 
aromatiques. 

Aniline,  —  A  une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'aniline  on  ajoute 
une  solution  à  25  0/0  de  Cu*Cl*  dans  HGl,  et  on  chauffe  douce- 
ment. Il  se  produit  quelques  vapeurs  nitreuses  et  un  dégagement 
abondant  d'azote  ;  la  température  s'élevant  graduellement,  il  dis- 
tille avec  la  vapeur  d'eau  une  petite  quantité  de  benzine  et  une 
huile,  qu'on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu.  Soumise 
à  la  distillation,  elle  donne  du  monochlorobenzène  bouillant  à  132* 
et  un  corps  bouillant  à  ITS"",  qui  cristallise  par  le  refroidissement  : 
les  cristaux  fondent  455"*.  C'est  donc  du  paradichlorobenzène.  Les 
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réactions  qui  donnent  naissance  au  monochiorobenzène  peuvent 
s'écrire  : 

C»H5 .  AzH2 .  AaO^H  +  Cu^Gl»  +  3HCI  =  G«H5.  Az»Gl + âCuGl^ + SH^O, 
G«H5.  Az^GLCu^Gl»  =  G«HK:1  +  Az^  +  Gu^GP. 

Dans  la  seconde  phase,  il  se  rorme  un  sel  double  de  C^H^.Az^Ct 
et  de  CuH]ll*  qui  se  décompose  par  la  chaleur. 

La  production  de  dichlorobenzène  semblerait  répondre  à  l'équa- 
tion : 

G«H5.  Az^Gl  +  2GuGP  =  G6H*CP  +  Az^  +  HGl  +  Gu^GP. 

Nous  avons  donc  été  conduits  à  essayer  directement  faction  de 
CuGP  sur  le  chlorure  de  diazobenzène.  A  i  molécule  de  ce  dernier 
en  solution  aqueuse  on  ajoute  2  molécules  de  GuCl*  cristallisé  et 
on  chaufTe  jusqu'à  l'ébuUition.  Il  distille  du  benzène  en  petite  quan- 
tité, mais  il  ne  forme  que  du  monochiorobenzène  sans  traces  de 
dichloro.  En  traitant  par  la  benzine  le  résidu  de  la  distillation  on 
en  retire  du  phénol,  provenant  âe  la  décomposition  bien  connue 
du  chlorure  de  diazobenzène  par  l'eau  bouillante. 

Les  chlorures  chromique,  ferrique,  zincique,  etc.  agissent 
d'une  manière  analogue  sur  le  chlorure  de  diazobenzène. 

La  formation  de  dichlorobenzène  peut  être  reliée  i  celle  de  ben- 
zine qui  à  été  constatée  et  s'exprimer  ainsi  : 

2Cu«Cl«  +  6HCI  4-  c^H^AinVi^H  =  ^*^*  +  C*H*<aÎ'c1  +  ^^^*  +  ^*^- 
C«H*<^!ggj[;g;  =  C«H*CI«  +  Ai*  +  2Co«CI«. 

De  plus  quand  on  chauffe  une  solution  de  chlorui*e  de  diazoben- 
zène, il  est  facile  de  constater  qu'il  se  forme  toujours  du  cblorby-- 
draie  damido-azobenzène  (teinture  en  jaune  de  la  soie,  sel  violet 
par  évaporation,  point  de  fusion,  123*",  delà  base  précipitée,  etc.). 
L'amido-azobenzène,  en  présence  des  réducteurs  énergiques,  se 
scinde  en  aniline  et  paraphénylène-diamine,  dont  la  présence  est 
nécessaire  et  suffisante  pour  expliquer  la  formation  du  paradichlo- 
i-obenzène. 

Le  chlorure  cuivreux  peut  être  remplacé  par  un  autre  chlorure, 
réducteur  très  énergique,  le  chlorure  cbromeux  hydraté.  Par 
contre,  les  chlorures  ferreux  et  stanneux  ne  déterminent  pas  la  réduc- 
tion des  nitrates,  mais  agissent  sur  le  chlorure  de  diazobenzène. 
Avec  le  dernier  l'action  est  très  spéciale  :  il  se  fait  du  phénol,  mais 
le  produit  principal  de  la  réaction  est  un  corps  passant  à  160-162'', 
et  qui  a  fait  explosion  à  la  Un  de  la  distillation.  Par  l'action  du  for- 
miate  d'étain  sur  le  formiate  de  diazobenzène,^asiorowski  et 
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Wayssont  obtenu  un  corps  azoté  bouillant  vers  165"*  et  se  décom- 
posant parfois  avec  explosion  (BuIL  Soc.  cbim.  1886,  t.  4fty 
p.  588). 

La  méthode  de  réduction  des  nitrates  des  aminés  aromatiques  par 
GuKll*  (ou  CrCl')  est  générale  et  a  Tavantage  de  donner,  presque 
toujours  du  premier  jet,  des  produits  chlorés  purs  par  entraînement 
dans  la  vapeur  d'eau. 

MétanUranUine  (1  mol.  et  1  mol.  AzO^H).  —  Cristaux  fondante 
45''  (métanitrochlorobenzène). 

ParanitranUine.  —  Très  beau  corps  blanc,  à  odeur  rappelant 
celle  de  l'essence  d'amandes  amères,  fondant  à  83"*  (paranitrochlo- 
robenzène). 

Oribotolaidine,  —  Produit  bouillant  à  159-160*  (orthochloro- 
loluène). 

Paratoluidine,  —  Corps  liquide  se  prenant  en  masse  à  0**  et 
fondant  â  6-7**  (parachlorotoluène). 

a- Naphty lamine.  —  Produit  bouillant  à  260-262*  (a-chloronaph- 
talène).  Versla  flu  de  l'opération  il  passe  un  produit  solide,  en 
aiguilles,  fondante  61-62*,  qui  pourrait  être  le  5-dichloronaphta- 
lène  de  M.  Clève  {Bull.  Soc,  cbim.,  1878,  t.  t»,  p.  415). 

^Napbiylamiûe.  —  Très  jolis  cristaux  nacrés  fondant  invaria- 
blement, quel  que  soit  le  mode  de  purification,  à  59-60*  et  distil- 
lant à  25^255*  (p-chloronaphtalène).  Les  auteurs,  qui  ont  préparé 
ce  corps,  par  l'action  de  PGl'  sur  le  p-naphtol,  lui  assignent  pour 
point  de  fusion  53  ou  56*.  Liebermann,  en  faisant  bouillir  le 
sulfate  de  diazonaphtalène  avec  HCl  fumant,  a  obtenu  un  produit 
fondant  à  61*. 

ParaphénylènC'diamine  (1  mol.  et  2  mol.  AzO^H).  —  Cristaux 
blancs  fondant  à  54-55*  (paradichlorobenzène). 

Benzidine  (1  mol.  et  2  mol.  AzO^H).  —  Corps  cristallisé,  diffi- 
cilement entraînable  par  la  vapeur  d'eau  ;  fonda  148-149*  (para- 
dichlorodiphény  le) . 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Schiitzenberger  au  Collège  de  Frauce). 

IV*  44.  —  Nonvelle  synthèse  de  l'acide  tarlriqne  ; 
par  H.  P.  GBNTRESSE. 

On  sait  que  MM.  Perkin  et  Duppa  ont  obtenu  de  Tacide  tartrique 
en  traitant  par  Thydrate  d'oxyde  d'argent  Tacide  dibromosucci- 
nique.  Quelque  temps  après,  M.  Maxwell  Simpson,  ayant  préparé 
Tacide  succinique  en  faisant  réagir  la  potasse  sur  le  dicyanure 
d'éthylène,  a  donné  le  moyen  de  faire  la  synthèse  totale  de  Tacide 
60G.  CHiM.y  S<»  sÉR.,  T.  VU,  1892.  ^  Mémoires.  lo 
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tartrique.  M.  Jungfleisch  s'en  est  inspiré  dans  ses  importants  tra- 
vaux sur  ce  composé. 

Mais  il  ne  parait  pas  que  Tacide  tartrique,  qui  se  trouve  souvent 
en  grande  quantité  dans  la  nature,  ait  pu  se  produire  de  cette 
manière.  Il  pouvait  être  intéressant  de  tenter  une  nouvelle  syn- 
thèse en  se  plaçant  dans  des  conditions  qui  pourraient  être  celles 
de  la  nature.  L'acide  tartrique  dont  la  formule  est 

G02H-GHOH-GHOH-G02H, 

est  à  la  fois  :  deux  fois  acide  et  deux  fois  alcool.  La  formule  de 
l'acide  glyoxylique  étant  CHO-CO*H,  ne  pourrait-on  point  en  Thy- 
drogénant  doubler  sa  molécule,  comme  on  Ta  fait  pour  Tacétone 
et  pour  Taldéhyde  benzoïque.  En  présence  de  Thydrogène  nais- 
sant, l'acétone  se  convertit  en  partie  en  pinacone  et  l'aldéhyde 
benzoïque  en  hydrobenzoïne. 

Telles  sont  les  considérations  qui  m'ont  amené  à  tenter  ce  tra- 
vail, et  je  suis  heureux  d'avoir  pu  y  réussir. 

J'ai  traité  Tacide  glyoxylique  par  la  poudre  de  zinc  en  présence 
de  l'acide  acétique  étendu  de  son  poids  d*eau,  d'abord  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  ensuite  au  bain-marie.  Je  n'ajoutais  que  peu 
à  peu  la  poudre  de  zinc  dans  le  mélange  des  deux  acides.  Les 
proportions  étaient  d'une  molécule  d'acide  glyoxylique  pour  deux 
de  zinc  et  trois  d'acide  acétique. 

La  liqueur,  filtrée  pour  la  débarrasser  du  zinc  non  attaqué,  a  été 
ensuite  traitée  par  le  carbonate  de  potasse;  il  s* est  précipité  du 
carbonate  de  zinc  ;  ce  corps  ayant  été  isolé,  j'ai  ajouté  à  la  liqueui* 
potassique  du  chlorure  de  calcium;  un  précipité  blanc  s'est  formé 
peu  à  peu,  présentant  tous  les  caractères  du  racémate  de  calcium  ; 
en  effet,  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  il  en  est  immé- 
diatement reprécipité  par  lammoniaque;  il  argenté  le  verre  sous 
l'influence  d'une  douce  chaleur,  lorsqu'on  le  mélange  avec  de 
l'ammoniaque  et  du  nitrate  d'argent;  il  se  reforme  à  la  longue, 
lorsqu'on  traite  la  liqueur  primitive  par  le  sulfate  de  chaux. 

Les  résultats  donnés  par  l'analyse  conduisent  à  la  môme  con- 
clusion. 

Dosage  de  Tesiu  de  cristallisation. 

Matière 0*^467 

H20 0.127 

ou  en  centièmes  : 

Galcalé  pour 
Trouvé.        C»H*0^  -f  4H«0. 

H20 27.79         ^27.69 
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Dosage  du  calcium. 

Matière  desséchée  à  200» 0**^324 

SQ'*Ca 0,228 

OU  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
TroB  Té .       C*HH)«Ca  +  iH«0. 

Ga 20.6  21.1 

Si  j'avais  eu  affaire  à  du  giycolate  de  calcium,  j'aurais  à  peu  près 
trouvé  les  mômes  résultats  ;  mais  j'opérais  en  liqueur  très  étendue, 
et  de  plus  le  glycolate  de  calcium  perd  son  eau  de  cristallisation 
bien  avant  200*  et  je  me  suis  assuré  que  même  à  175*  le  corps 
précédent  ne  la  perdait  point  tout  entière. 

Cependant,  afin  d'être  complètement  rassuré  à  ce  sujet,  j'ai  isolé 
l'acide.  J'ai  pour  cela  traité  le  précipité  par  une  quantité  exacte  - 
ment  équivalente  d'acide  sulfurique,  l'acide  sulfurique  étant 
étendu  d'eau.  L'acide  a  été  mis  en  liberté,  et  du  sulfate  de  calcium 
s'est  formé.  La  liqueur  filtrée,  pour  la  débarrasser  du  sulfate  de 
calcium  a  été  abandonnée  pendant  plusieurs  jours  sous  une  cloche 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique  ;  il  s'est,  pendant  l'intervalle,  déposé 
un  peu  de  sulfate  de  calcium  que  j'ai  enlevé;  j'ai  ensuite  obtenu  de 
beaux  cristaux  qui  ont  été  identifiés  avec  l'acide  racëmique  et  par 
des  mesures  d'angles  et  par  l'analyse. 

Les  résultats  obtenus  avec  le  goniomètre  se  sont  trouvés  con- 
formes à  ceux  qui  ont  été  donnés  par  de  La  Provostaye  {Annales 
de  chimie  et  de  physique,  8*  série,  t.  S,  p.  135)  et  par  M.  Ram- 
melsberg  {Handbuch,  der  Krystallogr,  Chemie,  t.  t,  p.  101  ) 

MMaré  par 
Mesuré.  de  La  ProTOstaje. 

gilii Ii9*54'  1 19*24' 

g^m 153*  152*54' 

git 129*45'  129*51' 

gie^ 128*18'  423*32' 

o»e» 128*10' 

CombustioD, 

Matière  desséchée  à  100* 0^,217 

HK) 0,081 

002 0,2505 

ou  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C»H«0«. 

H 4.8  ^.0 

Q 81.41  DiQili^ed  by  VjtQPgle 
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J'ajouterai,  en  outre,  que  l'acide  précédent  n'est  point  hygro- 
métrique, comme  Test  l'acide  glycolique.  Sa  solution  ne  dévie 
point  le  plan  de  polarisation. 

En  traitant  par  Thydrogène  naissant  l'acide  glyoxylique,  j'ai 
donc  obtenu  de  l'acide  racémique;  le  sel  et  l'acide  présentent  tous 
les  oaractères  du  racémate  de  calcium,  et  de  l'acide  racémique  et 
n'en  diiîèrent  sous  aucun  rapport. 

En  terminant,  je  dirai  qu'il  n'est  pas  impossible  que  dans  la 
nature  l'acide  tarlrique  se  forme  de  cette  manière. 

(Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel  à  la  Sorbonne). 


N'  4S.  —  IVote  sur  le  dcMiai^e  de  !•  potasse}  par  MX.  Ferdlnamd 
JEAN  et  TUIXAT. 

Le  dosage  de  la  potasse  se  rencontrant  fréquemment  dans  les 
analyses  d'engrais,  on  a  cherché  à  simplifier  ce  dosage  de  façon  à 
le  rendre  plus  rapide.  A  cet  effet,  la  solution  aqueuse  de  l'engrais 
est  portée  à  l'ébullition  avec  un  léger  excès  de  soude  pour  chasser 
Taromoniaque,  filtrée  au  besoin,  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique 
et  évaporée  à  consistance  sirupeuse  en  présence  d'un  excès  de  bi- 
chlorure  de  platine.  La  masse,  reprise  par  l'alcool  et  l'éther,  est 
filtrée.  Après  lavage  à  l'alcool  et  l'éther  pour  séparer  les  chlorures 
doubles  solubles  du  chloroplatinate  potassique  insoluble,  le  sel  de 
platine  est  dissous  dans  l'eau  bouillante,  puis  traité  à  chaud  par 
une  solution  alcaline  de  formiate  de  soude  qui  réduit  le  platine  sous 
forme  d'une  poudre  noire  que  Ton  recueille  sur  un  filtre.  Après 
l'avoir  lavé  à  l'eau  bouillante  acidulée,  on  la  calcine  et  on  la  pèse. 
Un  simple  calcul  donne  la  potasse  correspondante. 

Le  formiate  de  soude  est  un  réactif  assez  incertain  parce  qu*il 
se  conserve  mal  ;  la  réduction  du  platine  est  quelquefois  lente  et 
détermine  sur  les  parois  de  la  capsule  un  dépôt  adhérent  qu'il  est 
souvent  difficile  de  détacher  en  totalité.  Nous  évitons  ces  incon- 
vénients en  employant  pour  la  réduction  de  la  solution  de  chloro- 
platinate de  potasse  quelques  gouttes  d'une  solution  d'aldéhyde 
formique  que  l'on  verse  dans  la  solution  rendue  alcaline  par  la 
soude.  La  réduction  s'obtient  presque  immédiatement  et  si  l'on  a 
le  soin  de  remuer  la  solution  avec  une  baguette  de  verre  pendant 
le  chauffage,  tout  le  platine  se  précipite  en  flocons  noirs  non 
adhérents  aux  parois  du  vase  et  qu'il  est  facile  de  recueillir. 

Comme  la  solution  d'aldéhyde  formique  se  conserve  facilement, 
ce  réducteur  extrêmement  actif  nous  paraît  devoir  être  employé 
de  préférence  au  formiate  de  soude.  nf^r^n]r> 
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Soi»  ui  asoture  de  llthliiiii)  li.OWRARD  (C. R.,  1892, 

t.  114,  p.  120).  —  A  roccasioQ  de  la  communication  de  M.  Ma- 
quenne  sur  l'absorption  de  Tazote  par  le  baryum  {BulL^  (3),  t.  V, 
p.  18),  Tauteur  signale  quelques  résultats  obtenus  en  faisant  passer 
un  courant  d'azote  sur  du  lithium  chauQé  au  rouge  sombre.  Le 
métal  devient  incandescent,  augmente  de  volume.  Après  refroi- 
dissement, on  trouve  une  masse  spongieuse,  noire,  qui,  mise  au 
contact  de  l'eau,  dégage  fort  peu  d'hydrogène,  mais  de  Tammo- 
niaque  en  abondance.  Chauffée  dans  Thydrogène,  elle  dégage 
également  de  Tammoniaque. 

L'augmentation  de  poids  du  métal,  ainsi  que  l'analyse  du  produit 
formé,  permet  d'assigner  à  celui-ci  la  formule  AzLi^.       p.  a. 

Sur  im  forme  eristalllne  du  eliroiiiate  de  ealelnm  i 

«.  WYROUBOFF  {BuU.  soc.  min.,  1. 14,  p.  203).  -  L'auteur 
n'a  pu  obtenir  le  sel  à  2H«0  décrit  par  Siewert  {Zeits.  t.  Ges.  Nat. 
Wiss.,  t.  19,  p.  11)  (1)  ;  par  évaporation  à  60*  d'une  solution  de 
chromate  de  calcium  il  a  vu  se  former  de  beaux  cristaux  jaune-brun, 
très  brillants,  atteignant  1  centimètre  ;  par  évaporation  à  froid, 
les  mêmes  cristaux  prennent  naissance,  mais  ils  sont  beaucoup 
moins  nets.  Ce  sel  a  pour  formule  CrO*Ca.H'0;  sa  densité 
est  2,793.  A  20*  il  se  dissout  à  raison  de  21,9  parties  de  sel  dans 
100  d'eau.  Chauffé,  il  devient  rouge  et  perd  son  eau  (complètement 
à  800*)  ;  le  sel  deshydraté  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  ne 
reprend  son  eau  de  cristallisation  que  très  lentement. 

Les  cristaux  dérivent  d'un  prisme  orthorhombique  dans  lequel 
a  l  b  l  c  =  0,9977  :  1  ;  0,7995.  La  base/?  est  en  général  prédomi- 
nante ;  on  remarque,  en  outre,  les  faces  AV*  b^f^  g^  e«  (b^f^  b'^l^  b*). 

L.    B. 

(1)  Et  par  M.  TenreH  (In  Moissan,  Eacyoî.  chim.,  l.  3,  9*  cahier,  p.  289). 

[N,  de  la  B.) 
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i^r  im  reeherelie  du  iras  snlfinreitiK  et  sur  nm  i 
Tean  procédé  perstetteiit  de  earaeiériser  mlero- 
ehlniiqiieiiieiit  ee  eeiii|ioséf  €ï«  DElVICïES  {Journ. 
pbarm,^  5*  série,  t.  t4,  p.  289).  —  On  utilise  la  formation  du 
sulfite  double  de  cadmium  et  d'aniline,  corps  cristallisé  très  peu 
soluble,  décrit  par  Tauteur  (Thèse,  Paris  1891).  Une  solution 
saturée  d'azotate  de  cadmium  est  étendue  au  20*  avec  une  solution 
d'aniline  renfermant  20  à  25  grammes  de  cette  base  par  litre.  Au 
moment  de  faire  un  essai,on  prend  un  peu  de  ce  liquide  et  on  Tacidulo 
par  1/100  environ  de  son  volume  d'acide  acétique.  Une  goutte  de 
la  liqueur  ainsi  préparée  étant  introduite  dans  une  atmosphère 
contenant  tant  soit  peu  d'anhydride  sulfureux,  se  recouvre  très 
vite  d'un  enduit  blanc,  qui  se  montre  au  microscope  formé  de 
lamelles  hexagonales  régulières  très  nettes.  l.  b. 

Sur  un  neiiTel  hydrate  de  earbonate  de  potas* 
•Inmi  S.  MOREIi  [Bull.   soc.  min.,  t.  tft,  p.  7).  —  Cet 

hydrate  s'est  formé  spontanément  par  le  refroidissement  au- 
dessous  de  lO^d'une  solution  assez concentréeet  chaude  decarbonate 
de  potassium  ;  du  jour  au  lendemain,  le  sel  s'est  déposé  en  une 
masse  d'aiguilles  ou  de  petits  prismes  enchevêtrés  ;  par  un  re- 
froidissement ménagé,  on  a  pu  obtenir  des  lamelles  allongées, 
d'aspect  hexagonal,  mais  appartenant  en  réalité  au  système  ortho- 
rhombique  ;  le  rapport  des  axes  esi  a  '.  b  '.  c  =  0,744  ;  1  ;  0,384. 
Faces  :  m  e^.La  composition  répond  à  la  formule  C0*K*+3H*0  ; 
les  cristaux  sont  stables  à  l'air,  même  légèrement  humide  ;  ils 
se  dissolvent  lentement  dans  l'eau  froide,  très  rapidement  à  60"*. 

L.    B. 

Sur  la  fforiifte  erlstalllne  de  Toi^yde  de  sine  hy- 
draté I  JT.  nOREIi  (BuIL  soc.  min.,  t.  tft,  p.  9). —  L*auteur  a 
eu  l'occasion  d'examiner  des  cristaux  d'hydrate  zincique  Zn(OH)* 
obtenus  par  l'action  lente  d*un  couple  zinc-cuivre  sur  une  solution 
d'oxyde  de  zinc  dans  Tammoniaque.  Us  affectaient  la  forme  de 
petits  prismes  orthorhombiques  avec  les  faces  m  ^,  parfois 
accompagnées  de  b^  g^  a*  ;  les  faces  m  sont  striées  longitudina- 
lement.  Les  rapports  des  axes  sont  a  l  b  l  c= 0,6045  I  1  I  0,3445. 
Ces  mesures  concordent  avec  celles  de  M.  Cornu  (Ann.  cbim. 
pbys.,  3«  série,  t.  tt,  p.  81)  et  aussi,  malgré  une  divergence 
apparente,  avec  celles  de  Nicklès  (Bail,,  t.  ft,  p.  04),  lequel  avait 
le  premier  décrit  les  cristaux  d'hydrate  zincique.^  Goo^'le®* 
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Sur  te  re|NN»dne#iom  de  1»  dolomlc  yMi.  BaVRQEOIS 

et  M*  TRAlJBfi*  —  L*a&  des  auteurs  a  fait  connaitre  (fini/., 
2^  série,  t.  49,  p;  81)  un  procédé  qui  permet  d^obtenir  par  voie 
humide  un  certain  nombre  de  carbonates  identiques  avec  ceux  de 
la  nature;  on  arrive  a  ce  résultat  en  chauffant  à  IdO""  un  sel  métallique 
avec  une  solution  aqueuse  d'urée  en  proportion  équivalente. 
Appliqué  à  TobtentioD  des  carbonates  de  la  série  magnésienne,  ce 
procédé  fournit  des  résultats  peu  satisfaisants,  à  cause  de  l'action 
dissolvante  exercée  par  les  sels  ammoniacaux  qui  s'engendrent  dans 
la  réaction.  On  pouvait  espérer  un  plus  heureux  rendement  si 
l'on  remplaçait  l'urée  par  du  cyanate  de  potassium  qui,  à  molécule 
égale,  engendre  deux  fois  moins  de  sel  ammoniacal.  Les  auteurs 
ont  appliqué  le  procédé  ainsi  modifié  à  la  reproduction  de  la 
dolomie.  Par  l'action  vers  ISO""  du  cyanate  de  potassium  sur  une 
solution  de  chlorures  de  calcium  et  de  magnésium  en  proportions 
équimoléculaires,  ils  ont  vu  se  former  des  aiguilles  d'aragonite  et 
aussi  des  rhomboèdres  très  abondants.  Ceux-ci,  soumis  à  l'action 
de  l'acide  clilorhydrique  étendu  et  froid,  ne  sont  attaqués  que  très 
lentement;  ils  résistent  parfaitement  à  celle  de  l'acide  acétique. 
Après  ce  traitement  ils  ont  été  soumis  à  l'analyse  ;  d'après  celle-ci, 
on  est  en  présence  d'une  dolomie  un  peu  plus  magnésienne  que  la 
dolomie  normale  COsCa.CO^Mg  (24.2  0/0  de  magnésie  au  lieu 
de  21.7)  ou  peut-être,  d'un  mélange  de  dolomie  normale  avec  un 
peu  de  giobertite.  l.  b, 

lie  elilorure  de  sodiiiiii  dans  les  pliMites  i  Pierre 

IiE9A«E  (C.  jR.,  1892,  t.  114,  p.  148).  —  L'auteur  avait  déjà 
montré  (CJ.  27.,  t.  lOtt,  p.  204)  les  modifications  anatomiques  qui 
affectent  les  plantes  du  bord  de  la  mer,  comparées  à  celles  de 
même  espèce  qui  remontent  vers  l'intérieur  des  terres.  Les 
mômes  modifications  se  produisent  sur  les  plantes  arrosées  d'eau 
de  mer  diluée,  ou  de  solutions  de  chlorure  de  sodium. 

Les  recherches  actuelles  démontrent  par  l'analyse  que  les 
éléments  du  chlorure  de  sodium  sont  absorbés  par  les  plantes 
arrosées  avec  des  solutions  de  sel  marin.  p.  a. 

li'aaiiiiomlaqiie  dams  les  eaux  de  pluie  et  dans 
ratnaaspliëre)  A.  milUTZ  (C.  R.,  1892,  t.  114,  p.  184).  — 
Répondant  aux  observations  de  M.  Albert-Lévy  [BuIL  (S),  t.  V, 
p.  157]  au  sDget  de  son  travail  sur  l'ammoniaque  des  pluies  et  de 
l'atmosphère  des  régions  tropicales  [Bull.  (3),  t.  9,  p.  157]  l'au- 
teur fait  remarquer  que  les  fortes  teneurs  en  ammoniaque  signalées 
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dans  nos  régions  par  M.  Âlbert-Lévy  se  rapfxortant  toutes  à  l'at- 
mosphère des  villes,  où  des  causes  nombreuses  augmentent  la 
quantité  d'ammoniaque  dans  des  proportions  considérables,  comme 
le  montre  le  tableau  suivant  extrait  des  travaux  d'Ângus  Smitth  : 

AmmoniAqae 

par  litre 

d*eau  de  ploie. 

mgr 

Angleterre,  dans  les  campagnes  (moyenne) 0,97 

—  dans  les  villes  (moyenne) 5,14 

Ecosse,  dans  les  campagnes  (moyenne) . .    0,53 

—  dans  les  villes  (moyenne) 3,81 

—  Glasgow  (moyenne) 9,06 

etc.,  etc.  p.  A. 

Action  de  l'oxyde  de  earbone  sur  le  fer  et  le  namia- 
Sanëse)  «inVTZ  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  115).  —  Les  essais 
ont  été  faits  avec  des  métaux  provenant  de  la  distillation  de  leurs 
amalgames  dans  le  vide  et  à  basse  température  (250-280''). 

Le  /er,vers  le  rouge  neutre,  semble  absorber  de  Toxyde  de  car- 
bone ;  il  noircit  par  un  dépôt  de  charbon  ;  de  Tacide  carbonique  se 
dégage,  mais  en  faible  quantité.  M.  Schiitzenberger  avait  déjà  re- 
connu que  rafflnilé  du  fer  pour  le  carbone  détermine  la  décom- 
position de  Toxyde  de  carbone  en  carbone  et  acide  carbonique. 

Le  manganèse  réagit  encore  plus  vivement  :  «  du  manganèse 
pur,  préparé  par  distillation  dans  le  vide  de  Tamalgame  préparé 
par  électrolyse  du  chlorure  de  manganèse,  fut  chauffé  vers  400* 
dans  un  tube  de  verre  dans  un  courant  d'oxyde  de  carbone  pur.  On 
constate  que»  à  un  moment  déterminé,  le  manganèse  rougit  en  un 
point  ;  on  cesse  alors  de  chauffer  et  on  augmente  la  vitesse  du  cou- 
rant de  GO;  le  manganèse  brûle  dans  le  courant  gazeux  et  la  cha- 
leur dégagée  suffit  pour  porter  le  métal  au  rouge  blanc;  en  même 
temps,  Toxyde  de  carbone  est  absorbé  totalement,  si  rapide  que 
soit  le  courant  gazeux;  il  se  produit  même,  tellement  l'absorption 
de  CO  est  rapide  et  complète,  un  vide  partiel  dans  Tappareil.  » 

Au  lieu  d'admettre  la  formation  d'un  manganèse-carbonyle^  il 
est  plus  logique  de  supposer  que  le  manganèse  décompose  le  gaz 
suivant  Téquation 

Mn+CO  =  MnO  +  C. 

Cette  réaction  dégage  84«*^,5  ce  qui  explique  le  dégagement  con- 
sidérable de  chaleur  qui  se  produit  dans  la  réaction.  D'ailleurs  on 
peut  prouver  la  formation  de  MnO  et  du  carbone,  cai*  en  attaquant 
le  produit  obtenu  par  un  acide  étendu,  on  obtient  un  sel  manga- 
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neiix,  et  du  carbone  très  divisé,  combustible  sans  résidu.  Il  se 
dégage,  pendant  l'attaque  de  l'acide,  un  peu  d'hydrogène  prove- 
nant du  manganèse  non  attaqué.  Cet  hydrogène  a  une  odeur  ca- 
ractéristique, assez  agréable,  due  probablement  à  des  carbures 
d'hydrogène  provenant  de  l'action  de  l'acide  sur  le  carbure  de 
manganèse  formé  en  petite  quantité  : 

Cette  action  du  manganèse  sur  l'oxyde  de  carbone  permet  d'ex- 
pliquer ce  qui  se  passe  avec  le  fer. 

Au  contact  du  fer  divisé  on  a  la  réaction 

Fe  4-  GO  =  FeO  +  C. 

L'oxyde  de  carbone  en  excès  réduit  une  partie  de  FeO  formé,  ce 
qui  explique  la  présence  constante  de  CO'  dans  le  gaz  et  de  FeO 
dans  le  fer  métallique. 

Avec  le  manganèse,  la  réaction  est  plus  simple  parce  que  l'oxyde 
de  carbone  n'a  aucune  action  sur  MnO. 

On  peut  remarquer  qu'à  très  haute  température,  les  protoxydes 
de  manganèse  et  de  fer,  chauffés  avec  du  charbon,  donnent  le 
métal  et  de  l'oxyde  de  carbone,  c'est-à-dire  la  réaction  inverse  de 
celle  qui  se  passe  à  500*^. 

Toutes  ces  réactions  doivent  se  passer  dans  la  métallurgie  du 
fer  :  <r  dans  une  certaine  zone  du  haut-fourneau,  le  fer  spongieux, 
rencontrant  de  l'oxyde  de  carbone,  s'oxyde  en  donnant  du  carbone 
et  du  protoxyde  de  fer;  dans  une  autre  zone,  cet  oxyde  de  fer  est 
réduit  par  l'oxyde  de  carbone  pour  donner  du  fer  et  de  l'acide  car- 
bonique, et,  finalement,  en  passant  dans  les  zones  chaudes  du  haut- 
fourneau,  le  fer,  au  contact  de  carbone  très  divisé,  se  carbure  avec 
facilité  ».  p.  A. 

Sur  un  nouirel  aeide  Mrmm  non  «Muré  de  la  série 

C»H«»-*0«;  A.  ARUTAIJD  (C.  R,  1892,  t.  tt4,  p.  79).  —  Un 
arbuste  fort  répandu  au  Guatemala,  appartenant  au  genre  Picram- 
nia  ou  Tarir i  (Aublet),  famille  des  Limarulées,  donne  une  graine 
de  la  grosseur  d*un  grain  de  café  qui  renferme  jusqu'à  67  0/0  de 
matière  grasse,  qu'on  extrait  facilement  par  le  sulfure  de  carbone 
et  qui  fond  à  47^'. 

Cette  graisse  est,  au  moment  de  l'extraction,  légèrement  colorée 
en  jaune  ;  mais  elle  se  purifie  facilement  par  cristallisation  dans 
l'étber  bouillant. 

.  Les  alcalis  la  saponifient  facilement  en  donnant  95  0/0  d'acide 
gras  et  une  quantité  de  glycérine  correspondant  à  un  triglycéride. 
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L'acide  fond  à  hO'^jS  et  présente  les  caractères  de  sdubilitë  des 
acides  gras.  Sa  composition  répond  à  la  formule  C**H**0*. 

Le  sel  de^ potassium  G^^H^^KO*  est  peu  soluble  dans  Talcool 
froid  à  98«  (2,48  0/0  à  15<»). 

Le  sel  (T argent,  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  sel 
de  potassium  et  Tazotate  d'argent,  est  un  précipité  blanc,  amorphe, 
insoluble  dans  l'eau,  G^^RsiAgO». 

U acide  taririque  donne  des  dérivés  d'addition. 

Quand  on  fait  agir  le  brome  sur  la  dissolution  chloroformique 
de  Tacide  taririque,  en  ayant  soin  d'empêcher  tout  échauffement, 
on  obtient  surtout  le  dérivé  dibromé  C*®Hs«Br'0*,  et  l'on  ne  cons- 
tate alors  aucun  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

Cet  acide  brome  fond  à  32"*  et  se  solidifie  en  une  masse  cristal- 
line, très  soluble  dans  le  chloroforme,  l'alcool  et  Téther  ;  on  ne 
peut  l'obtenir  cristallisé  de  ces  dissolvants  qu*en  les  enlevant  en 
totalité.  Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  cristallise  facilement  par 
refroidissement  de  sa  solution  dans  l'alcool  absolu,  en  longues 
aiguilles,  extrêmement  déliquescentes,  et  a  pour  composition 
Ci8H3iKBr»0«. 

Le  dérivé  létrabromé  s'obtient  en  faisant  réagir  directement  le 
brome  en  quantité  calculée  sur  l'acide  taririque  en  poudre  :  il  y  a 
production  de  chaleur  et  dégagement  d'un  peu  d'acide  bromhy- 
drique, provenant  d'une  réaction  secondaire  ;  le  produit  principal, 
Vacide  taririque  tétrabromé  C*«H3'Br*0«,  peut  être  facilement 
séparé  par  cristallisation  du  produit  brut  de  la  réaction  dans  l'alcool 
fort  ;  il  constitue  de  petits  cristaux  brillants  qui  fondent  à  125^  et 
possèdent  une  consistance  cireuse  toute  particulière. 

La  graisse  de  tariri  est  donc  bien,  d'après  ce  qui  précède,  un 
triglycéride  de  la  formule  C3H»(C«8H8*0«)5. 

L'acide  taririque  est  isomère  de  Vacide  stéarolique  obtenu  par 
Owerbeck  en  faisant  agir  successivement  le  brome  et  la  potasse 
alcoolique  sur  Tacide  oléique.  Mais  l'acide  stéarolique  fond  à  46^,5, 
et  ces  deux  acides  diffèrent  par  leur  forme  cristalline,  la  solubilité 
de  leurs  sels  et  par  les  propriétés  de  leurs  dérivés  bromes. 

Mais  tous  deux  ont  des  propriétés  communes.  Ils  ne  Axent  pas 
l'hydrogène  naissant  ;  ils  ne  s*oxydent  pas  à  l'air  comme  les  acides 
de  la  série  oléique  ;  enfin  les  deux  premiers  atomes  de  brome  se 
fixent  à  froid  ou  dans  l'obscurité  ;  les  deux  derniers  demandent 
l'intervention  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière  solaire.        p.  a. 

S«r  1»  formatiom  des  dextrines  i  P.  P£T1T  (C.  B. 

1892,  1. 1  fl4,  p.  76).  —  On  a  examiné  quelle  était  Uioiluence  de  la 
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dose  d'acide  azotique  et  du  temps  de  chauffe  sur  les  propriétés 
des  dextrines  obtenues  par  le  procédé  de  Payen. 

La  fécule,  humectée  de  30  0/0  de  son  poids  d'eau,  était  empâtée 
avec  l'acide,  séchée  à  50"*,  tamisée  et  chauffée  à  125"^.  Les  doses 
d*acide  variaient  de  0,2  à  2  0/0;  le  temps  de  chauffe,  d'une  à 
quatre  heures. 

Pour  analyser  les  dextrines  ainsi  préparées,  on  s^est  appuyé 
sur  les  faits  suivants,  vérifiés  sur  un  mélange  de  poids  connus 
d'amidon,  de  dextrine  et  de  glucose: 

1"*  £n  faisant  digérer  ce  mélange  avec  de  Teau,  à  40-50<',  pendant 
une  demi-heure,  on  dissout  tout  le  glucose  et  la  dextrine  ;  l'amidon, 
recueilli  sur  un  filtre  taré  et  séché  avec  ménagements,  représente 
intégralement  l'amidon  employé. 

2^  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  correspond  exactement  à 
la  somme  des  pouvoirs  rotatoires  du  glucose  et  de  la  dextrine. 

S^  Si  Ton  fait  fermenter  la  solution,  après  l'avoir  additionnée  de 
phosphate  d'ammoniaque  et  de  sulfate  de  potasse,  puis  stérilisée 
et  ensemencée  avec  de  la  levure  pure,  la  perte  de  pouvoir  rota- 
toire indique  exactement  la  dose  de  glucose  introduite,  et  le  liquide 
fermenté  n'agit  plus  sur  la  liqueur  de  Fehling. 

Le  tableau  suivant  indique  d'une  part  les  quantités  de  glucose 
et  les  proportions  d'amidon  non  transformé  : 

Amidon 
Temps  de  chaaffe.  non  traDgformé 

Dose  d'acide  ,— — ^ — .^s. — ^■■■i  pour 

pour  iOO.  i  h.  2  h.  3  h.         4  b.       I  gr.  de  dextrine. 

0,2 8,9  5,06  8,6  2,8  0,003 

0,8 7,2  5,8  8,6  8,0  0,002 

0,5 7,3  6,07  4,2  8,1  0,001 

0,8 8,06  6,3  4,6  4,0  traces 

2,0 9,5  7,1  5,4  4,5  traces 

Ce  tableau  montre  que  le  pouvoir  réducteur  diminue  quand  la 
durée  de  la  chauffe  augmente,  qu'il  s'accroît  lorsque  la  dose  d*aoide 
augoiente. 

D'autres  essais,  faits  à  diverses  températures,  entre  100  et  140*, 
ont  montré  également  qu*à  dose  d'acide  égale  la  diminution  du 
pouvoir  réducteur  était  d'autant  plus  rapide  que  la  température 
était  plus  élevée,  et  que  ce  pouvoir  réducteur  augmentait  aussi 
plus  rapidement,  pour  une  même  dose  d'acide  et  un  même  temps 
de  chauffe,  lorsque  la  température  était  plus  élevée. 

Les  dextrines  du  commerce  ont  un  pouvoir  réducteur  pour  ainsi 
dire  nul  ;  cela  tient  à  ce  que  les  fabricants  chauffent  pendant  très 
longtemps,  jusqu'à  soixante-dix  heures.  oigtized by Google 
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Il  est  à  remarquer  ce  fait  singulier  qu'après  fermentation,  quelle 
que  soit  sa  durée,  les  solutions  des  diverses  dextrines  conservent 
un  pouvoir  réducteur  qui  est  en  moyenne  les  deux  tiers  du  pou- 
voir réducteur  avant  fermentation. 

Il  y  a,  dans  les  dextrines  préparées  par  le  procédé  de  Payen, 
une  matière  réductrice,  non  fermentescible,  qui  se  produit  à  côté 
du  glucose.  La  quantité  de  glucose  formée  est  d'autant  plus  faible 
que  le  temps  de  chauffe  est  plus  long. 

Cette  matière  non  fermentescible  serait  à  rapprocher  de  la  gaUe" 
Une  de  MM.  Scheibler  et  Mittelmeier.  p.  a. 

Sur  la  naannlie  monosodéei  R.  de  FORC^RAMD  (C. 

R.  1892,  t.  tt4l/p.  226).  —  On  ajoute  à  1  molécule  de  mannite 
1  atome  de  sodium  dissous  dans  5  à  6  molécules  d'alcool  éthylique 
absolu.  On  fait  bouillir  pendant  huit  à  dix  heures  au  réfrigérant 
ascendant.  Le  rendement  est  théorique. 

La  chaleur  de  dissolution  dans  Teau  (4  lit.)  est  4*'**,86  à  11**. 

A  la  même  température,  la  mannite  donne  —  4«»*,i0,  et  la  com- 
binaison de  la  mannite  et  de  la  soude  +  1*^*^,005. 

D'où  Ton  déduit  : 

G«H^40«  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz  +  G«Hi3iNaO«  sol +  34*'^82 

C6H»*06  sol.  +  îî^sol.  =  H  gaz  +  C6Hi3Na06  8ol +19,96 

G6H1406 sol.  +  NaOH  sol.  =  H  gaz  +  G6H»3NaO«sol +    2,95 

Chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments. . . . .  ^ +353,32 

Getle  mannite  sodée,  comme  tous  les  alcoolates  sodés,  se  com- 
bine à  un  excès  d*alcool.  En  eiïet,  si,  dans  la  préparation  précé- 
dente, on  essore  sur  des  plaques  poreuses  sans  distiller,  on  obtient 
un  corps  cristallisé  C^Ri^NaO^  +  4C«H«0. 

Dans  la  même  préparation,  double-t-on  la  proportion  du  sodium, 
on  obtient  non  pas  la  mannite  disodée,  mais  C®H*5NaO<^+C*H**ONa. 

Cttl 

Ghaleur  de  dissolution  de  ce  corps  (i  mol.  =  8  lit.) +12,60 

Chaleur  de  formation  à  partir  du  mannitate  (i  lit.)  et  de  féthy- 

late  sodiques  dissous  (4  lit.) +  0,*22 

Chaleur  de  formation  è  partir  de  la  mannite  et  de  Falcool 

sodés  solides +  5,95 


La  seconde  fonction  alcool  de  la  mannite  ne  déplace  pas,  comme 
on  le  voit,  Talcool  éthylique  de  sa  combinaison  sodée  ;  elle  serait 

Google- 


donc  plus  faible  que  la  première. 
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mitlli««e  en  acMe  «uiraniloaiirbMiilqwe  i  JT.  VII^IjE 

(C.   iî.   1892,   t.   tfl4,  p.   228).   —  De  môme  que  la  taurine 

C*H*<gQ3pj  ingérée  se  retrouve  partiellement  dans  les  urines  à 

rétat  d'acide  taurocarbamique  C«H*<gQ?y^^^^"',  comme  Ta 

montré  Salkowski,  de  même  Tacide  sulfanilique  C«H*<gQ3j|8e 
retrouve  dans  Purine,  en  partie  non  transformé,  en  partie  à  l'état 
d'acide  sulfaniJocarbamique  C«H*<gQ^H^^'^^"*. 

Pour  extraire  ces  deux  acides,  on  évapore  Turine  à  consistance 
sirupeuse  ;  le  résidu  est  traité  par  l'alcool  absolu  ajouté  goutte  à 
goutte  et  en  agitant  sans  cesse.  Il  se  forme  un  précipité  abondant 
qui  contient  l'acide  carbamique  à  l'état  de  sel  alcalin  ;  l'acide  sulf- 
anilique reste  en  solution.  Après  un  repos  de  vingt-quatre  heures, 
on  filtre,  on  lave  le  précipité  à  Talcool,  on  le  sèche  dans  le  vide. 
On  le  dissout  dans  une  très  petite  quantité  d'eau,  on  ajoute  un 
excès  d'acide  sulfurique  étendu  et  d'alcool.  Le  précipité  formé  est 
un  mélange  de  sulfate  de  potassium  et  d'acide  sulfanilique.  La 
liqueur  filtrée  après  vingt-quatre  heures  contient  l'acide  sulfanilo- 
carbamique.  On  Tévapore  dans  le  vide.  On  ajoute  un  peu  d'eau  et 
du  carbonate  de  baryum.  On  filtre,  on  précipite  exactement  par 
l'acide  sulfurique  ;  la  liqueur  filtrée  renferme  de  Tacide  chlorhy- 
drique,  qu'on  élimine  par  le  carbonate  d'argent.  On  traite  par  l'acide 
sullïiydrique,  on  filtre  et  on  évapore  au  bain-marie.  On  reprend  par 
Talcool  absolu,  on  évapore,  on  redissout  dans  l'eau,  on  décolore 
au  noir  animal,  et  on  fait  cristalliser  dans  le  vide. 

L'acide  sulfanilocarbamique  se  présente  sous  la  forme  de  la- 
melles penniformes,  très  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans 
l'alcool  absolu,  complètement  insolubles  dans  l'éther,  le  chloro- 
forme, la  benzine . 

La  solution  aqueuse  est  décomposée  par  l'hypobromite  de  so- 
dium avec  un  abondant  dégagement  d'azote.  Portée  à  Tébullition, 
après  addition  d'un  petit  fragment  d'iode,  elle  se  colore  en  rouge- 
orangé  foncé. 

Quand  on  chauffe  ce  corps  en  vase  clos,  vers  135  ou  140*",  avec 
un  excès  d'eau  de  baryte,  il  se  dédouble  en  ammoniaque,  acide 
carbonique  et  acide  sulfanilique,  ces  deux  derniers  se  transfor- 
mant en  sels  de  baryum 

C'ïH8Az3SO*-l-H^O=AzH3+GO2+G6H*.À2H2.S03H.     p.  a. 
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Albert  €aii8#lir  (C.  R,  1892,  t.  flI4,  p.  175).  —  M.  Pastear 
a  établi  les  principes  de  la  dissymétrie  moléculaire  et  montré, 
dans  ses  mémorables  recherches  sur  les  acides  tartriqiies,  que  le 
pouvoir  rotatoire  est  intimement  lié  a  la  forme  cristalline  et  au 
groupement  des  atomes,  ce  groupement  pouvant  se  concevoir  de 
plusieurs  façons.  Au  lieu  d'envisager  les  atomes  eux-mêmes, 
MM.  Le  Bel  et  vaut'  Hoff  supposent,  dans  tout  corps  actif  :  !•  l'exis- 
tence de  quatre  radicaux  monovalents  distincts,  liés  à  un  atome 
de  carbone  dit  asymétrique  ;  2^  ils  assimilent  ces  radicaux  à  des 
points  matériels  différents  a^b^c^d;  d'ails  admettent  que  ces  points 
forment  les  sommets  d'un  tétraèdre  régulier,  et  i*"  que  le  carbone 
asymétrique  occupe  le  centre  du  tétraèdre.  Grâce  à  la  dissem- 
blance des  sommets,  un  de  ces  tétraèdres  a  toujours  un  symé- 
trique, qui  est  son  image  dans  une  glace. 

Ce  mode  de  représentation,  base  de  la  notation  stéréochimique, 
ne  répond  qu'en  apparence  au  principe  fondamental  de  M.  Pas- 
teur, attendu  que  la  position  respective  des  groupes  monovalents 
ne  fixe  pas  le  sens  du  pouvoir  rotatoire.  Je  donnerai  comme 
exemple  le  fait  suivant  :  si  dans  un  tétraèdre  a,  â,  c,  (/,  représen- 
tant l'acide  tartrique  droit,  on  remplace,  en  A,  H  par  le  radical  acé- 
tyle  C*H*0,  le  composé  obtenu,  dérivant  de  Tacide  droit,  devrait 
rester  droit  ;  or  il  dévie  à  gauche. 

M.  Guye  a  tenté  de  lever  cette  difficulté  en  faisant  intervenir 
les  masses  placées  en  a,  /),  c,  (/;  il  suppose  que  celles-ci  agissent 
par  leur  pesanteur,  et  il  détermine  la  résultante  de  ces  forces  pa- 
rallèles. La  base  abd  étant  horizontale,  le  plan  passant  par  l'arête 
cd  et  par  le  milieu  m  de  ab  sera  vertical  et  contiendra  la  résul- 
tante des  masses  (/=Hetc  =  C*H*^0*,  de  sorte  qu'en  composant 
les  poids  j&=OH  et  a  =  CO'H,  leur  résultante  passera  à  droite  du 
plan  crfflî,  puisque  OH  =  17  est  inférieur  à  COH=:45,  et  par  con- 
séquent, aussi  la  résultante  des  quatre  masses  a,Â,c,(/.  Admettons 
alors,  avec  M.  Guye,  que  le  schéma  précédent  représente  l'acide 
tartrique  droit.  Si  nous  remplaçons  la  masse  b  =  OH  =  17  par  la 
masse 

G2H30»  =  69>C02H, 

la  résultante  passera  à  gauche  du  plan  cdm^  et,  comme  consé- 
quence, le  second  composé  sera  lévogyre. 

Pour  expliquer  le  pouvoir  rotatoire  du  diacétyltartrate  de  mé- 
thyle,  dont  les  groupes  de  gauche  et  de  droite  sont  égaux,  M.  Guye 


CHIMIE   ORGANIQUE.  %99 

ajoute  une  nouvelle  hypothèse  aux  précédentes  :  il  admet  que  les 
groupements 

0.G0.GH3       et       G0.0.GH3 

ne  sont  plus  des  points,  mais  qu'ils  ont  des  formes  plus  ou  moins 
allongées. 

Cherchons,  par  des  expériences,  où  peuvent  conduire  ces  hypo- 
thèses dans  le  cas  de  l'acide  diacétyltartrique. 

Acide  diacétyltavtrique  C«H*oO*,3H*0.  —  Ce  corps  lévogyre  est 
l'éther  acétique  de  l'acide  tartrique  droit.  Il  a  été  décrit  jusqu'ici 
comme  un  corps  incristallisabie  répondant  à  la  formule  G*H*<>0^. 
Je  l'ai  obtenu  sous  forme  d'acide  cristallin  fusible  à  58%  déliques- 
cent. A  cet  état,  il  renferme  3  molécules  d'eau  de  cristallisation  (1) 
et  répond  à  la  formule  C8H*o08,3H«0.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  rélher  ;  il  l'est  moins  dans  la  benzine  ;  dans  ces  4  dis- 
solvants, il  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation.  Neutralisé  par 
les  bases,  il  donne  des  sels  qui  sont  lévogyres  en  solution  aqueuse 
et  qui  sont  identiques  aux  composés  décrits  par  M.  Perkin  et  par 
M.  Pictet. 

Deux  moyens  permettent  d'obtenir  l'acide  cristallisé  :  l""  laisser 
tomber  l'anhydride  diacétyltartrique  en  déliquescence,  reprendre 
par  l'éther  sec  et  soumettre  l'éther  à  une  évaporation  lente  dans 
l'air  sec.  On  obtient  ainsi  des  tables  rhomboïdales  voisines  du 
carré  ;  2*  on  peut  encore  traiter  l'anhydride  acétyltartrique  par  de 
l'éther  saturé  d'eau,  et  évaporer  lentement  l'éther.  Souvent  le  li- 
quide reste  en  sursaturation  et  un  germe  est  nécessaire  pour  déter- 
miner la  cristallisation  ;  dans  ce  cas,  les  cristaux  retiennent  un  peu 
d'éther. 

On  peut  se  demander  si  le  changement  de  l'acide  tartrique  droit 
en  un  composé  lévogyre  est  imputable  à  la  chaleur  dégagée  par  les 
réactions  chimiques  qui  donnent  naissance  à  l'acide  acétyltar- 
trique, chaleur  chimique  qui  produirait  sur  l'acide  tartrique  le 

(1)  AnalyseB  :  3*^,401  d'acide  cristallisé  sont  neutralisés  par  S3%7  de  potasse 
à  1  molocnle  par  litre,  ce  qui  donne,  pour  poids  moléculaire,  287,3;  la  théorie 
pour  G*H**0*,dH*0  exige  SS8;  un  deuxième  titrage  sur  3(',542  a  donné  288. 
D'autre  part,  9('417  de  diacétyliartrate  mercurique  séché  à  100*  laissent  dé- 
poser 1(',14  de  HgS  :  le  poids  moléculaire  résultant  de  cette  analyse  est  233  ; 
celai  de  Tacide  déshydraté  est  231.  La  différence  288  ~  234  =  54  correspond 
donc  exactement  à  3H*0. 

D'autre  part,  la  saponification  par  Teau,  à  140*,  de  3i^542  d'acide  cristallisé 
et  préalablement  neutralisé  par  la  potasse  donne  2ts2ô3  de  bitartrale  de  po- 
tasse :  les  eaux-mères  de  ce  dernier  sel  titrent  13*%6  de  potasse  normale,  ce 
qui  montre  que  cet  acide  est  bien  l'éther  diacétique  de  Vacide  tartrique. 
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même  effet  qu'une  température  élevée.  Dans  cette  hypothèse,  l'a- 
cide tartrique  régénéré  à  froid  devra  être  lévogyre.  Or,  ayant 
laissé  pendant  quatre  ans,  à  la  température  du  laboratoire,  un  bal- 
lon mal  bouché  renfermant  de  l'anhydride  acétyltartrique,  j'ai  cons- 
taté que  le  produit,  saponifié  par  l'humidité  de  l'air,  avait  régénéré 
Tacide  tartrique  droit  primitif  avec  son  pouvoir  rotatoire  inaltéré. 
Ce  pouvoir  de  l'acide  tartrique  n'est  donc  inversé  que  d'une  façon 
passagère,  et  cette  inversion  est  due  à  l'action  d'un  corps  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée,  l'acide  acétique.  D'après  cette  ex- 
périence il  semble  logique  de  conclure  qu'un  corps  inactif,  tel  que 
l'eau  peut  aussi  agir  sur  le  pouvoir  rotatoire,  ce  que  la  formule 
tétraédrique  est  dans  l'impuissance  de  faire  prévoir,  puisque  la 
tétratomicité  du  carbone,  fondement  de  cette  notation,  exclut  les 
combinaisons  moléculaires  telles  que  l'hydrate  d*acide  cristallisé, 
que  nous  venons  de  décrire. 

Il  y  a  plus  :  la  formule  tétraédrique  montre  que  les  diacétyltar- 
trates  qui  sont  lévogyres  devraient  être  dextrogyres,  car  dans  le  sel 
de  potasse,  par  exemple,  le  groupement  CO*K  =  83  au  sommets 
est  supérieur  au  radical  acétyle59  du  sommet  b.  Une  exception  plus 
frappante  encore  vient  de  l'anhydride  diacétyltartrique.  Ce  corps 
résulte  de  l'acide  correspondant  par  perte  d'une  molécule  d'eau  ; 
car  il  a  pour  poids  moléculaire  216,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré 
par  la  méthode  Raoult  (j'ai  trouvé  213  dans  la  benzine,  219  dans 
Tacide  acétique) .  Or,  cette  perte  d'eau  se  faisant  en  partie  aux 
dépens  du  radical  CO*H  de  l'acide  diacétyltartrique,  il  en  résulte 
un  allégement  du  sommet  a  ;  par  conséquent,  d'après  M.  Guye,  le 
pouvoir  lévogyre  devrait  croître  quand  on  passe  de  l'acide  à  l'an- 
hydride. Loin  de  là,  l'anhydride  est  dextrogyre. 

La  notation  chimique  basée  sur  les  propriétés  du  tétraèdre  régu- 
lier est  donc  insuffisante  pour  représenter  les  corps  actifs;  elle 
peut  conduire  à  des  prévisions  inexactes.  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


siANGB  DU  25  MARS   1892. 

Présidence  de  M.   A.  Lebbl. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Pbrione  et  Cahen. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  TixERON,  licencié  es  sciences,  151,  rue  de  Sèvres,  présenté 
par  MM.  Fribdbl  et  Chabrib. 

M.  Lapigque,  licencié  es  sciences,  7^  rue  Michelet,  présenté  par 
MM.  BouvEAULT  et  Chabrib. 

M.  Lebel  donne  connaissance  à  la  Société  de  la  nouvelle  orga- 
nisation relative  aux  plis  cachetés  adoptée  par  le  Conseil.  Les  plis 
cachetés  devront  être  adressés  au  Présidei^t,  qui  les  présentera  à 
la  séance  suivante;  mention  en  sera  faite  au  procès- verbal  de  la 
séance.  Le  pli  sera  alors  transmis  à  l'archiviste,  qui  en  délivrera 
un  reçu  portant  la  date  du  jour  où  le  Président  aura  reçu  le  pli. 

MM.  Bi^HAL  et  Dbsgrez  ont  réalisé  la  fixation  des  acides  gras 
sur  les  carbures  éthyléniques.  Ils  ont  ainsi  obtenu  des  acétates  en 
chauflant,  à  une  température  voisine  de  300°,  de  Tœnanthylène 
ou  du  caprylène  avec  de  l'acide  acétique.  Il  y  a  eu  polymérisation 
de  rhydrocarburé  dans  le  cas  de  Tamylène. 

De  même,  l'acétate  d*allyle,  chaufTé  avec  l'acide  acétique,  a 
fourni  la  diacétine  du  propylglycol. 

Les  carbures  acétyléniques,  chauffés  dans  les  mêmes  conditions 
et  traités  par  Teau,  à  froid,  ont  donné  des  acétones. 

M.  A.  Brochet  a  étudié  les  carbures  en  C^  et  C^,  obtenus  par  le 
fraûtionnement  des  huiles  légères  de  gaz  comprimé.  Il  a  caracté- 
risé le  propyléthylène  et  le  méthyléthylène  par  leur  oxydation  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium,  et  le  pipérilène  par  l'ana- 
lyse de  son  bromure  fondant  à  114"*.  Le  butyléthyiène  semble  être 
le  seul  hexylène  se  trouvant  dans  ce  milieu;  %,$,^à\^  caractérisé 
Boc.  CHiM.,  3«  siR.,  T.  VU,  1892.  —  Mémolres.  16 
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par  son  oxydation  au  permanganate.  11  ne  se  combine  pas  à  frcHci 
avec  Tacide  chlorhydrique,  est  insoluble  dans  un  mélange  refroidi 
de  8  volumes  d'acide  sulfuriqne  et  de  1  volume  d'eau,  et  donne 
avec  l'acide  iodhydrique  les  deux  volumes  correspondants. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Causse  sur  l'action  du  tri- 
chlorure  d'antimoine  sur  la  pyrocatéchine  ;  on  obtient  un  corps 
cristallisé,  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres,  répondant  à  la 
formule  C®H*0'SbOH.  Ce  composé  ne  possède  plus  de  fonction 
phénolique;  il  ne  peut  être  éthérifié  ni  par  le  chlorure  de  benzoyie 
ni  par  les  anhydrides  acétique  ou  benzoïque  qui  le  dédoublent. 

M.  Ch.  Combes  annonce  que  Tanhydride  siliciformique  résiste  à 
l'action  de  l'acide  nitrique  fumant,  de  l'eau  régale  et  du  brome 
à  180<*.  Par  la  chaleur  rouge,  il  se  décompose  et  donne  un  mélange 
d'hydrogène  silicié  et  d'hydrogène;  ce  dernier  gaz  provenant  de 
la  décomposition  de  l'hydrogène  silicié  avec  dépôt  de  silicium 
amorphe. 

M.  Ch.  Combes  montre  qu*en  faisant  agir  le  silicichloroforme  ea 
excès  sur  l'aniline,  on  obtient  un  corps  cristallisé  HSiCI(AzHC^H^)<, 
sublimable,  très  soluble  dans  Téther.  Ce  corps  traité  par  un  excès 
d'aniline  donne  HSi(AzHC<^H5)3.  Ce  composé,  en  dissolution  dans 
l'éther,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  sec,  se  décompose  en 
régénérant  l'aniline  et  HSiCl^.  La  même  réaction  a  lieu  avec  la 
méthylaniline,  mais  n'a  pas  lieu  avec  la  diméthylaniline,  ce  qui 
permet  d'établir  la  constitution  du  composé  HSiCi(AzHC^H*)*. 

M.  Walfisz,  en  chauffant  en  tubes  scellés  du  tétrachlorure  de 
carbone  avec  de  l'acide  iodhydrique,  a  obtenu  principalement  de 
riodoforme.  

SÉANCE    DU    6    AVRIL    1892. 

Présidence  de  M.  Lebbl. 

Sont  nommés  membres  :  MM.  Dillon,  Tixeron,  Lapicque. 

Sont  proposés  comme  membres  : 

M.  Sbybvrez,  chef  de  travaux  à  l'École  de  chimie  industrielle  de 
Lyon,  présenté  par  MM.  Vignon  et  Raulin  ; 

M.  Henri  Banàs,  chimiste  à  la  Société  Dupont  et  G**,  à  Beauvais 
(Oise),  présenté  par  MM.  Sujlliot  et  Fumouzk. 

H.  BiHAL  présente,  au  nom  de  M.  Vaudin,  un  mémoire  sur  les 
variations  de  l'acidité  des  laits,  qu'il  mesure  au  moyen  de  la  phé- 
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nolphtaléine  et  qu'il  exprime  en  acide  phosphorique  anhydre. 
M.  Vaudtn  a  reconnu  que  tous  les  laits  sont  acides  et  que  leur 
aoidilë  varie  dans  de  faibles  limites,  pour  un  même  animal,  sous 
rinfluence  de  la  noumlure  qu'il  prend.  L'acidité  du  lait  de  la  vache 
augmente  depuis  les  premiers  jours  de  son  apparition  jusqu'au 
jour  de  la  mise  bas,  di.ninue  ensuite  régulièrement  pour  redevenir 
normale.  Les  laits  des  animaux  à  croissance  rapide  (vache,  chèvre, 
brebis)  sont  toujours  plus  acides  que  le  lait  de  femme  et  que  les 
laits  des  animaux  à  croissance  lente  (jument,  ânesse,  etc.). 

H.  Vaudin  montre  que  Tacidité  d'un  lait  est  due  principalement 
aux  propriétés  acides  des  matières  protéiques  en  suspension,  et 
qu'elle  se  trouve  être  en  rapport  intime  avec  la  quantité  de  sels 
et  spécialement  de  phosphate  de  chaux  que  le  lait  contient.  C'est 
grâce  à  cette  acidité  que  ce  dernier  sel  se  dissout  et  contribue  à  la 
formolion  du  squelette  du  jeune  animal. 

M.  BÉGHAHP  se  refuse  à  appeler  lait  le  liquide  sécrété  par  la 
vache  avant  la  parturition  et  sécrété  également  quelques  jours 
après  la  mise  bas.  Sa  composition  est  essentiellement  différente 
de  celte  du  lait,  et  on  doit  lui  réserver  le  nom  de  colostrum. 
M.  Bëchamp  fait  remarquer  également  que  Ton  ne  saurait  dire 
qu*il  existe  dans  le  lait  de  la  caséine  insoluble. 

M.  Alph.  Combes,  à  propos  de  certaines  expériences  citées  par 
M.  Vaudin,  relatives  à  la  flltration  du  lait  à  travers  un  vase  de 
porcelaine,  signale  ce  fait  qu'une  solution  contenant  des  corps  à 
poids  moléculaire  élevé,  tels  que  la  caséine,  ne  donne  pas,  au 
cours  de  la  flltration,  un  liquide  de  composition  constante  et  qu'un 
filtre  en  porcelaine  a  la  propriété  de  retenir,  au  début  de  son  action, 
une  grande  paHie  du  composé  qui  devrait  le  traverser. 


siANCB    DU    8     AVRIL    1892. 

Présidence  de  M.  Lebkl. 

Sont  nommés  membres  : 

IfM.  Skyevrez  et  Banâs. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  : 

M.  Bureau,  24,  quai  de  Béthune,  présenté  par  MM.  Fmkdel  et 

BlOOT. 

M.  Gazeiteuvi  présente  une  oétone  nitrée  dérivée  des  campho- 
sulfophénol^  qu'il  a  précédemment  décrits,  ainsi  que  ias  combi- 
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naisons  métalliques  de  cette  cétone.  Ce  corps,  qui  fond  à  47-48*, 
correspond  à  la  formule  G*H**(AzO')0.  Il  renferme  un  AzO*  subs- 
titué, un  GO  acétonique,  mais  ne  parait  pas  renfermer  d'oxhydrile 
phénolique  comme  ses  deux  corps  générateurs,  ramëthylcampho- 
phénolsulfone  C*H"(SO«)(OH)«0  et  l'acide  améthylcamphophénol- 
sulfonique  C*H««(SO'H)(OH)0.  L'acidité  est  due,  suivant  toutes 
probabilités,  à  un  groupe  GH*  voisin  de  GO  et  d'AzO*. 

M.  Cazemeuve  annonce  qu'il  a  pu  obtenir  en  quantité  théorique 
l'éther  de  saponification  décrit  par  M.  Friedel  (éther  éthylcampho- 
rique),  en  faisant  agir  sur  l'anhydride  camphorique  Téthylate  de 
sodium  ;  les  deux  corps  se  soudent  avec  formation  du  composé 
sodique  de  cet  élher  monoéthylique.  En  traitant  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  l'éther  est  mis  en  liberté.  Il  distille  à  205°  sous  22  milli- 
mètres de  pression  en  régénérant  un  peu  d'anhydride  campho- 
rique. Ge  mode  de  préparation  doit  permettre  d'obtenir  tous  les 
éthers  camphoriques  analogues  des  divers  alcools,  ainsi  que  les 
éthers  dialcooliques. 

M.  Gazenbuvb  ajoute  qu'il  poursuit  également  des  recherches 
pour  caarctériser  le  groupement  GOH  des  alcools  tertiaires  admis 
dans  l'acide  camphorique  par  M.  Friedel.  En  faisant  réagir  l'acide 
camphorique  sur  la  paranilrosodiméthylanilioe,  dans  les  conditions 
où  l'on  obtient  les  indophénols,  il  a  obtenu  des  dérivés  dont  il 
achève  l'étude,  mais  qui  rapprochent  l'acide  camphorique  des 
phénols  et  l'éloignent  des  acides  bibasiques  proprement  dits. 

M.  GoRGKU  a  étudié  le  corps  cristallisé  qui  se  produit  dans 
l'électrolyse  du  nitrate  d'argent,  auquel  on  assigne  la  formule 
A2O*4(AgO*)HO(0  =  8);  d'après  ses  analyses,  ce  corps  renferme 
un  peu  moins  d'oxygène  que  ne  l'indique  cette  formule.  Il  est  déjà 
décomposé  par  Teau  bouillante  avec  dégagement  d'oxygène.  Si  on 
le  fait  agir  sur  l'acide  oxalique,  une  portion  de  l'oxygène  se  dé- 
gage à  l'état  libre,  l'autre  oxyde  l'acide  oxalique  ;  il  a  cherché  à 
détermioer  le  rapport  entre  l'oxygène  actif  et  l'oxygène  inactif. 

M.  Friedel  signale  ce  fait  que  l'éther  camphorique  de  saponifi- 
cation a  pu  être  obtenu  cristallisé  et  fond  à  bl"*  ;  son  isomère,  au 
contraire,  reste  liquide.  Ge  caractère  peut  donc  servir  à  différencier 
ces  deux  corps. 

M.  Bigot  a  obtenu  un  hydrocarbure  en  distillant  de  l'acide  pima- 
rique  extrait  de  la  résine  du  pin  maritime. 

Get  hydrocarbure  bout  vers  825^.  Il  diffère  par  son  indice  de 
réfraction  du  colophène  préparé  et  décrit  par  D6viil6.0Qle 


GAVSSB.  —  ANTIMONITE  DE  PYROGATÉCHINE.  M5 

MH:  Prud'homue  et  Rabaut  ont  appliqué  leur  méthode  de  trans- 
formation des  aminés  aromatiques  par  le  chlorure  cuivreux  à  la 
production  des  nitropbénola.  Il  suffit  d'ajouter  à  la  solution  de 
nitrate  de  Tacide  nitrique  étendu  et  la  quantité  de  chlorure  cui- 
vreux nécessaire  pour  la  transformation  du  nitrate  en  dérivé  dia- 
zoîque.  En  chauffant  à  l'ébullilion,  on  détermine  la  formation  de 
phénol  qui  se  nitre  en  même  temps.  Si  Ton  emploie  2  ou  3  molé- 
cules d'acide  nitrique  pour  1  molécule  de  nitrate,  on  obtient  avec 
l'aniline  le  dinilrophénol  (OH  :  AzO*  :  AzO«  =  l  I  2  I  4)  fondant 
à  111-113^  ;  avec  rorlhotoluidine,  le  dinitrocrésol 

(CH3  :  OH  :  AzO^  :  Az03  =  l  :  2  :  3  :  5). 

fondant  à  85^ 
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K*  4«.  —  Sur  TMitiaMiBite  a«l4e  à»  pyr^eAtéeUme  t 
par  M.  H.  GAUSSE. 

On  dissout  20  grammes  de  pyrocatéchine  dans  200  grammes 
d'eau  distillée,  on  ajoute  du  sel  marin  et  on  chauffe  à  50-60^; 
lorsque  la  solution  est  saturée  de  chlorure  de  sodium,  on  introduit 
IGO  centimètres  cubes  d'une  solution  de  chlorure  d'antimoine 
neutre  et  préparée  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  une  note 
antérieure. 

Tout  d'abord  il  ne  se  sépare  aucun  dépôt,  mais  par  refroidis- 
sement le  liquide  se  remplit  de  petits  cristaux,  dont  la  quantité 
augmente  pendant  environ  vingt-quatre  heures. 

Si  l'opération  est  faite  à  100*,  la  substance  qui  se  dépose  est 
généralement  colorée,  et  la  proportion  est  d'autant  plus  faible  que 
les  solutions  sont  plus  étendues.  Les  cristaux  appartiennent  au 
système  prismatique,  ils  sont  anhydres,  insolubles  dans  l'eau, 
Talcool,  l'éther,  le  chloroforme,  et  en  général  dans  tous  les  dissol- 
vants neutres;  ils  se  dissolvent  dans  les  alcalis  caustiques  et  car- 
bonates, sans  toutefois  contracter  une  combinaison  définie.  Les 
acides  minéraux,  l'acide  chlorhydrique  et  sulfurique  les  dissolvent, 
tandis  que  les  acides  organiques  à  fonction  simple,  comme  l'acide 
acétique  sont  sans  action,  au  moins  à  la  température  ordinaire; 
enfin  l'acide  sulfbydrique  en  sépare  la  totalité  de  l'antimoine  à 
l'état  de  sulfure* 

Composition, — Les  nombres  suivants  représentent  une  moyenne 
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de  trois  analyses  ;  ils  s*accordent  avec  ceux  que  donne  la  fônnule 
C«HKO»Sb. 

Calculé 
TroQTé.  pour  C'imHSb. 

G 29.29  29.39 

H 2.06  2.04 

0 19.53  49.59 

Sb 49.12  48.98 

Action  de  Tanbydride  acétique.  —  On  chauffe  en  vase  clos 
à  120-180''  pendant  quatre  heures,  3  grammes  de  cristaux  avec 
80  grammes  d'anhydiide  ;  à  la  solution  peu  colorée,  on  ajoute  son 
volume  d*alcool  concentré,  ou  mieux  d'acëtone,  il  se  sépare  un 
précipité  blanc  caillebotté,  et  le  liquide  évaporé  abandonne  de  beaux 
cristaux  prismatiques. 

Le  précipité  recueilli  sur  un  filtre,  et  lavé  à  l'eau  froide,  repré- 
sente de  Toxyde  d'antimoine  hydraté  à  peu  près  pur  ;  il  contient 
cependant  une  faible  proportion  d'acide  acétique  qu'il  cède  d'ail- 
leurs à  l'eau  bouillante,  ce  qui  semble  indiquer  qu'il  provient  de 
la  dissociation  d'un  acétate  d'anlimoine. 

Les  cristaux  fondent  à  basse  température  et  donnent  à  l'analyse 
des  nombres  concordant  avec  ceux  que  fournit  la  composition 
centésimale  de  Téther  diacétique  de  la  pyrocatéchine. 

TroBYé  Galcolé 

(moyenne  de  deux  inalysesj.     pour  C**il**0*. 

C 61.625  61.855 

H 5.205  5.154 

O 38.170  32.991 

La  combinaison  antimonio-pyrocatéchique  a  donc  été  simplement 
dédoublée  en  ses  constituants  : 

/Û^rcH*        Cm^Ov  .O.G2H30  /C2H302 

Sb^'^û>^  "  +  2  >0  =  C6HK  -f  Sb^C^H^Oa. 

Le  chlorure  de  benzoyle  et  l'anhydride  du  même  acide,  agissant 
dans  les  mômes  conditions  que  précédemment,  ont  donné  un  liquide 
d'où  l'acétone  précipite  de  l'oxyde  d'antimoine  hydraté,  tandis  que 
la  solution  évaporée  laisse  l'étlier  dibenzoïque  de  la  pyrocatéchine 
sous  forme  d'une  huile  cristallisant  à  la  longue. 

L'action  des  anhydrides  acétique  et  benzoïque,  aussi  bien  que 
celle  du  chlorure  de  benzoyle,  montrent  que  dans  la  combinaison 
antimonio-pyrocatéchique,  les  deux  fonctions  se  ti*ouvent  éthé* 
riflées,  il  n'existe  plus  d'hydroxyle  phénolique  libre  pour  la  for- 
mation d'un  éther,  et  dès  lors  la  seule  réaction  possible  est  un 
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dédoublement,  ce  qui  a  lieu  en  réalité;  en  outre  la  solubilité  de 
cette  combinaison  dans  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates,  et 
dans  les  acides^  indique  la  présence  d'une  fonction  libre  liée  à 
l'antimoine^  et  qui  complète  son  atomicité. 

L'ensemble  de  tous  ces  faits  se  trouve  groupé  dans  la  formule 
suivante  : 

C»H*<:Q>Sb.OH. 

Le  composé  qui  a  été  décrit  représente  ainsi  un  ëther  phénolique 
de  Facide  antimonieux,  soit  rahtimonite  acide  de  pyrocatëchine, 
dérivé  de  l'acide  antimonieux  normal  8b(0H)'y  d'après  l'équation 

Sb(0H)3  +  G«H*<:qJÎ  j5{  =  (C6H*<Q>-Sb-0H)  +  mK). 

La  réaction  de  l'oxyde  d'antimoine  sur  les  phénols  est  générale, 
toutefois  ceux-là  seuls  qui  ont  leurs  fonctions  en  ortho/ donnent 

/OH  (1) 
directement  un  éther;  c'est  ainsi  que  le  pyrogallol  C^H^OH  (2) 

\()H  (4) 
contracte  facilement  une  combinaison,  au  contraire  la  résorcine  et 
rhydroquinone  résistent.  Certains  sucres  de  nature  aromatique,  tel 
la  quercite,  sont  également  éthérifiés  par  l'oxyde  d'antimoine, 
mais  avec  les  saccharoses  la  réaction  paraît  plus  compliquée. 

N*  4T.  —  Le  poids  spéeiflqoe  des  ëhvem  «exUles  ; 
par  M.  Léo  VlfSNON. 

Les  fibres  textiles  condensent  les  gaz  à  la  manière  des  corps 
poreux.  Il  s'ensuit  qu'on  ne  peut  employer,  pour  déterminer  leur 
poids  spécifique,  le  voluménomètre  de  Regnault. 

Quelques-unes  de  ces  substances  se  mouillent  difficilement  et 
incomplètement  par  l'action  de  Teau  à  la  température  ordinaire. 
La  méthode  du  flacon,  celle  de  la  balance  hydrostatique  ne  leur 
sont  donc  pas  applicables,  dans  les  conditions  habituelles. 

Il  est  important,  d'autre  part,  de  déterminer  le  poids  spéci- 
fique des  fibres  textiles  sans  que  celles-ci  aient  subi  ni  opérations 
mécaniques,  ni  action  d'une  température  élevée,  ces  traitements 
pouvant  modifier  leur  volume  initial. 

D'après  ces  conditions,  je  me  suis  astreint  à  opérer  à  la  tempé- 
rature ordinaire  :  j'ai  employé  la  méthode  de  la  balance  hydrosta- 
tique, mais  en  substituant  à  l'eau  un  liquide  chimiquement  neutre, 
mouillant  bien  les  textiles. 

La  benzine  pure  répond  bien  à  ces  conditions.  En  outre,  par  l'ao- 
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tion  du  vide  ou  plutôt  d'une  pression  très  réduite,  j*ai  amené  Téli- 
mination  des  gaz  condensés. 

L'emploi  de  la  benzine  est  rendu  particulièrement  avantageux 
par  ce  fait  que,  sous  une  pression  mercurielle  de  45  millimètres, 
elle  entre  en  ébullition  dès  10^.  Cette  ébuUition  fovorise  beaucoup 
le  départ  des  gaz  condensés  par  les  textiles  ;  elle  donne  aussi  par 
son  allure  un  moyen  de  contrôler  l'expulsion  complète  de  ces  gaz. 

La  densité  de  la  benzine  enfin  est  très  exactement  connue  pour 
les  températures  comprises  entre  0  et  SO""  {Beilstein,  t.  2,  p.  16). 

La  méthode  que  je  viens  de  mentionner  étant  appliquée  avec  les 
précautions  d'usage,  on  obtient  des  résultats  rapides,  constants  et 
précis. 

Si  l'on  dispose  d'une  balance  hydrostatique,  sensible  au  dixième 
de  milligramme,  il  suffit  d'opérer  sur  un  poids  de  bourre  ou  de  Ql 
compris  entre  08>',5  et  0e^6.  L'élimination  des  gaz  condensés  est 
facile  et  complète  par  l'action  d'une  pression  réduite  correspon- 
dant à  50  millimètres  de  mercure  s'exerçant  pendant  cinq  a  dix 
minutes.  On  a  soin  du  reste  de  prolonger  l'aclion  de  cette  pression 
réduite  tant  que  la  densité  augmente  :  on  n  ainsi  un  contrôle  nu- 
mérique. 

Il  faut  tenir  compte  de  la  température  de  la  benzine  constituant 
le  liquide  d'immersion  ;  en  employer  environ  un  litre  pour  éviter 
tout  frottement  des  textiles  contre  le  fond  ou  les  parois  du  vase,  et 
avoir  soin  de  maintenir  son  niveau  constant.  J'ai  obtenu  les  résul- 
tats suivants  : 

Poids  spécifiques  de  différents  textiles 

détermiDé3  ù  18*  en  opérant  dans  de  la  benzine  pure,  par  la  mélhode  de  la 
balance  hydrostatique,  les  textiles  renfermant  leur  proportion  normale  d'hu- 
midité.) 

Fibres  textiles.                                                           Poids  fpériOqoes. 
Coton  eu  bourre 1,E0 

—  en  fils 1 ,51 

Laine  peignée 1 ,30 

—  eu  fils 1,80 

—  de  verre 2,72 

Chanvre  peigné 1 ,48 

Ramie  peiguée 1  ,b2 

—  filée 1 ,51 

Lin  filé 1,50 

Jute  filé 1 ,48 

Mohair  peigné 1 ,80 

Soie  de  France  grège 1,33 

—  décreusée 1 ,34 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire^  d(^  ^chimie  appliquée.) 
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N*  48.  —  Le  poids  spéelllqoe  4e  U  solet  par  ■•  Ijéa  VI6NON. 

J'ai  appliqué  la  méthode  décrite  dans  la  note  précédente  à  la 
détermination  du  poids  spécifique  de  la  soie,  envisagée  sous  ses 
différents  états  techniques. 

Industriellement  la  soie  peut  être  : 

Grège^  renfermant  la  totalité  de  son  grès;  souple^  ayant  perdu 
4  à  5  0/0  de  son  grès;  cuite,  ayant  perdu  la  totalité  de  son  grès. 

Sous  ces  différents  états,  la  soie  est  capable  d'absorber  des 
charges  organiques  (tannin),  ou  minérales  (étain),  ou  mixtes  (tan- 
nin et  sels  métalliques)  qui  augmentent  beaucoup  son  poids. 

J*ai  déterminé  le  poids  spécifique  de  la  soie  dans  ces  divers  cas. 
Mes  déterminations  ont  porté  sur  deux  séries  d'échantillons  qui 
ont  été  obligeamment  préparées  par  MM.  Gillet  et  fils,  et  MM.  Re- 
nard Villet  et  Bunand,  teinturiers  à  Lyon. 

Voici  les  résultats  obtenus  :  Les  modifications  de  poids  détermi- 
nées par  les  charges,  sont  indiquées  à  partir  de  la  soie  grège  ini- 
tiale; un  rendement  de  50  0/0  exprime  que  100  grammes  de  soie  . 
initiale  pèsent,  après  la  charge,  150  grammes. 

Poids  spéciâque  de  la  soie  dans  ses  divers  étais  renfermant 
leur  proportion  normale  d'humidité. 

Première  série.  —  Soies  chargées  et  teintes  en  eoii/oiir. 

Poids 
spéellqaet 

r  Type  non  chargé Perte  4 .48  %      1 ,83 

\  Charge  au  tannin Rendement   47.28  1,37 

sonpesj     __      niixta     (tannin     et 

(      élain) —  70.36  1,C6 

Type  non  chargé Perte  25 .  72  o/o  ^  M 

.  Charge  au  tannin. —  7.04  1,87 

^]f^   l      -«     à  rétain Rendement    58.64  2,01 

caites  i  •  .       /«      •         A 

—     mixte     (tannin     et 

étain) —  32.82  1,60 

Dbuxièmb  8ÉRIB.  —  Soies  chargées  et  teintes  en  noir. 

Poids 
s^éeilqaes. 

Type  grège  non  chargé. . . .  Rendement     0.00  o/o  1 ,34 

.  Charge  au  tannin —  81 .60  1 ,39 

so^'^lesi      ""      àTélain —  52.30  2,40 

^       '      —     mixte  (tannin  et  sels 

métalliques) —  63.70^  1,|43 
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PoUs 

(Type  non  chargé Perle        ^AAO%      1,34 
Charge  au  tannin Rendement   79.90  1,39 

.,      V      —      àrétaia —  44.60  2,60 

cuites  1  •  â   /»       •      â     I 

—      mixte  (tannin  et  sels 


métalliques) —  64.10  1,52 

La  présence  du  tannin  n'élève  que  très  peu  le  poids  spécifique 
de  la  soie.  Les  charges  métalliques  Taugmentent  beaucoup. 

(Faculté  d«8  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 
N*  49.  —  Sur  «■«  Boa¥elIe  piommuiet  par  M.  A.-B.  dRIFFlTHS. 

La  méthode  qui  m'a  permis  d*exlraire  cette  ptomaïne  urinaire  a 
déjà  été  décrite  dans  les  Comptes  rendus  de  F  Académie  des 
Sciences  (t.  tiS,  p.  656). 

Erysipèle,  ^  La  ptomaïne  qu'on  extrait  des  urines  des  érysi- 
pélateux  est  une  substance  blanche,  qui  cristallise  en  lamelles 
orthorhombiques,  soluble  dans  Teau,  à  réaction  faiblement  alca- 
line. Le  bichlorure  de  mercure  produit  avec  elle  un  précipité  flo- 
conneux. Le  chlorure  de  zinc  donne  avec  son  chlorhydrate  un 
précipité  grenu,  partiellement  soluble  à  chaud  mais  en  se  décom- 
posant. Le  réactif  de  Nessler  donne  un  précipité  vert. 

L'acide  picrique  produit  avec  cette  ptomaïne  un  précipité  jaune, 
et  le  picrate  ainsi  formé  est  légèrement  soluble.  Le  chlorure  d'or 
donne  un  précipité  jaune,  soluble  dans  Teau.  Cette  base  est  aussi 
précipitée  par  les  acides  phosphomolybdique,  phosphotungstique 
et  tannique. 

Les  analyses  de  cette  base  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Substance  employée O'',  1239 

Volume  d'azote 6«,9 

Pression  barométrique '771mm 

Température 18» 

(  Substance  employée 0,1817 

j  G02 0,3072 

(  H20 0,078 

Troové. 
I.  IL  pow  C"H"Ai0». 

Carbone 63.60  t  63.76 

Hydrogène 6.57  t  6.28 

Azote »  6.64  6.76 


Oxygène »  »  r^À^Wir 
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Cette  ptomaîne  produit  aussi  un  chloroplaliaate  qui  cristallise 
en  aiguilles  prismatiques.  Les  analyses  de  son  chloroplatinale  ont 
donné  : 

TrouYé. 

N  ■  ^     i"^ — •  Calcalé  poar 

I.  II.         (C«'H»»AiO»,Ha)«PlCl*. 

Carbone 32.10  »  32.02 

Hydrogène 3.31  ^  3.89 

Azote 3.42  »  3.89 

Oxygène »  »  11.64 

Chlore »  «5.69  25.88 

PlaUne »  28.68  23.71 

Ces  résultats  assignent  la  formule  C^^H^^AzO^,  à  la  nouvelle 
ptomaîne. 

Cette  base  est  vénéneuse  ;  elle  produit  une  forte  fièvre,  et  la 
mort  dans  les  dix-huit  heures. 

Je  n'ai  pas  déterminé  si  le  Micrococcus  erysipelatis  de 
Fehleisen  (i)  produit  la  même  ptomaîne  quand  il  a  grandi  dans  les 
tubes  de  gélatine  à  20^. 

Celte  ptomaîne,  que  j'ai  nommée  Térysipèline,  ne  se  rencontre 
pas  dans  les  urines  normales  ;  elle  est  donc  bien  formée  dans  L'é- 
conomie au  cours  de  cette  maladie. 


N*  SO.  —  Sor  wme  eéCose  nltrée  dérivée  des  cwMplMSBiropliéBolsf 
par  M.  P.  CAZEIVEUVE. 

I.  —  Les  plus  importants  des  camphosulfophénols  dérivés  du 
camphre,  que  nous  avons  décrits  précédemment,  sont  les  deux 
isomères,  l'améthylcamphophéuolsulfone  C*H"(SO«)(OH)«0  et 
Tacide  améthylcamphophénolsulfonique  de  la  formule 

C«H»2(S02.0H)(OH)0  (2). 

Ces  deux  isomères,  au  contact  de  Tacide  azotique  étendu,  subis- 
sent une  transformation  remarquable.  Le  soufre,  lié  au  noyau  — 
puisqu'il  résiste  à  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  à  la  lessive 
de  potasse  à  l'ébullition  —  est  mis  en  liberté  à  Tétat  d'acide  sul- 
furique,  en  même  temps  que  le  groupe  AzO*  se  substitue.  La  mo- 

(1)  Voir  Fbuleisen,  Die  Aetiologie  des  Eryaipela  (1883);  et  Cornil  et  Babès, 
Jes  BzcUriea  (1887), 

(2)  Voir  Balleiia  de  la  Soeiéié  chimique,  1890.        DigitizedbyGoOglc 
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lécule  perd  également  deux  hydrogènes  à  Tétat  d'eau,  suivant  les 
équations  : 

G9Hi2(S02)(OH)20  +  AzO^.OH  =  C9H»(Az02)0  +  H^O  +  S0*H2, 
G9Hi2(S03H)(OH)0  H-  A2O3.OH  =  C«HH(A202)0  +  H^O  +  SO^H^. 

On  effectue  Topëration  dans  les  conditions  suivantes  :  10  gr. 
d'améthylcamphophénolsulfone  ou  de  son  isomère  sont  dissous  à 
la  chaleur  du  bain-marie  dans  300  grammes  d'eau.  Dans  le  liquide 
chaud,  on  ajoute  peu  à  peu  20  grammes  d'acide  azotique  ordi- 
naire et  on  laisse  refroidir.  II  faut  éviter  de  faire  bouillir  :  l'acide 
azotique  oxyderait  et  détruirait  la  cétone  nitrée  formée.  Très  rapi- 
dement le  liquide  blanchit  et  prend  une  teinte  jaune  sans  aucun 
dégagement  gazeux.  Il  s'exhale  une  légère  odeur  musquée,  qui 
est  l'odeur  propre  du  corps  formé. 

Il  se  dépose  un  corps  huileux,  qui  cristallise  en  masse  lorsque 
l'eau  est  complètement  refroidie.  Une  seule  cristallisation  dans 
l'alcool  à  93°  donne  de  magnifiques  aiguilles  jaune  d'or,  à  odeur 
musquée,  sans  saveur  appréciable,  fondant  à  47-48^  et  pouvant  se 
subhmer  sans  altération,  chauffées  en  petite  quantité.  En  plus 
grande  masse,  le  corps  distille  vers  âGO-SOS""  en  s'allérant  partiel- 
lement. Dans  le  vide  il  se  volatilise  sur  l'acide  sulfurique,  qu'il 
colore. 

Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  par 
refroidissement  sous  forme  de  paillettes  brillantes.  Il  est  entraîné 
par  l'eau  à  la  distillation.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  la 
benzine  et  autres  hydrocarbures  voisins. 

Il  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire.  L'analyse  élémentaire  a 
donné  : 

gr 

Pour  matière 0,404 

GO2 0,879 

H20 0,2-27 

soit  en  centièmes  : 

Théorie  pour 
Eïpérienee.         C»H««(A7.0*)0. 

G 59.33  69.66 

H 6.26  6.07 

Pour  matière 0,267 

As 0,01996 

Soit  0/0 n'^'^^  1 

Théorie Qiait^e4»^  ^9.9^1^ 
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Uae  formule  en  C'H^s^AzO^jO  exigerait  : 

G 59.01 

H 7  10 

Az 7.65 

Les  résultats  d'analyse  ne  permettent  pas  d*admettre  cette  for- 
mule. La  formule  en  H^*  que  nous  avons  adoptée,  formée  d'après 
réquation  transcrite  plus  haut,  est  la  seule  qui  explique  simple- 
ment les  résultats  de  Texpérience,  d'abord  le  rendement  assez 
élevé  que  nous  obtenons,  ensuite  l'élimination  de  Tacide  sulfu- 
rique  sans  dégagement  gazeux,  avec  disparition  des  ÛH  phéno- 
liques. 

C'est  là  un  fait  particulièrement  remarquable,  qui  éclaire  la 
constitution  de  ces  camphosulfophénols  et  qui  ne  se  retrouve  pas 
dans  la  série  aromatique  proprement  dite. 

En  sulfonant  le  phénol  ordinaire,  on  peut  le  nllrer  ensuite  par 
substitution  de  AzO*  à  SO^H  et  faire  ainsi  des  dérivés  nitrés,  tel 
que  Tacide  picrique.  Pour  la  fabrication  de  ce  dernier  corps,  il 
n'est  pas  nécessaire  de  faire  intervenir  l'acide  nitrique  fumant  sur 
le  phénol  sulfoné.  De  l'acide  nitrique  étendu  d'un  peu  d'eau 
provoque  la  substitution.Cependantil  faut  que  cette  quantité  d'eau 
soit  limitée,  sous  peine  d'empêcher  la  substitution.  Dans  tous  les 
cas,  rOH  phénolique  est  respecté. 

Dans  la  réaction  sur  les  phénols  sulfonés  de  la  série  camphé- 
nique,  l'acide  nitrique  réagit  et  se  substitue  même  en  solution 
très  étendue.  La  teinte  jaune  que  prend  la  solution  est  l'indice  de 
la  réaction.  De  plus,  TOH  ou  les  OH  phénoliques  disparaissent 
dans  la  molécule,  s^éliminant  à  l'état  d'eau  avec  départ  simultané 
de  deux  atomes  d'hydrogène  du  noyau,  véritable  hydrure  aroma- 
tique. 

Le  corps  obtenu  n'est  plus  un  phénol.  L'anhydride  acétique, 
soit  seul,  soit  en  présence  de  l'acétate  de  soude,  n'attaque  pas 
cette  célone  nitrée,  même  après  plusieurs  heures  d'ébullition. 

Nous  ne  sommes  pas  parvenu  à  produire  une  oxime  avec  l'hy- 
droxylamine.  Nous  n'avons  sans  doute  pas  trouvé  les  conditions 
de  la  réaction,  les  GO  dans  les  noyaux  aromatiques  ayant  parfois 
une  grande  stabilité.  Mais  la  phénylhydrazine  donne  une  azone 
très  altérable,  en  la  faisant  réagir  suivant  les  indications  de  Fis- 
cher. D'ailleurs  la  série  de  transformations,  que  nous  avons  fait 
subir  au  camphre,  jusqu'à  la  formation  de  cette  cétone,  ne  peut 
théoriquement  faire  disparaître  le  00  cétonique. 

D'autre  part,  cette  cétone  est  bien  un  dérivé  nitréy/vu  lesi  coU" 
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ditioDs  de  sa  formation  d*abord  et  ensuite  vu  sa  traasfonnation, 
sous  rinfluence  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  en  un  magnU 
fique  dérivé  amidé  que  nous  décrirons  prochainement. 

II.  —  Celte  cétone  nitrée  donne  des  combinaisons  métalliques 
et  doit  dégager  avec  les  alcalis  sensiblement  la  même  quantité 
de  chaleur  de  combinaison  que  Tacide  carbonique.  Nous  n'avons 
pas  effectué  d'essai  thermique.  Mais,  bouillie  avec  les  carbooal;es, 
elle  les  décompose  peu  A  peu  et  inversement  un  courant  d'acide 
carbonique  décompose  ses  sels.  Au  contact  de  l'air,  ces  derniers 
se  décomposent  lentement  sous  la  même  influence.  Ce  fait  d'expé- 
rience prouve  une  fois  de  plus  que  ce  dérivé  n'est  point  acide  par 
un  OH  phénolique.  Les  phénols  métalliques  mononitrés  ne  sont  pas 
décomposés  par  l'acide  carbonique. 

Suivant  nous  ces  combinaisons  métalliques  qui  répondent  à  la 
formule  générale  C*H«oM(AzO*)0  ont  lieu,  comme  dans  les  diacé- 
tones,  dans  un  CH*  avec  un  hydrogène  acide  par  suite  du  voisi- 
nage du  CO  acétonique  et  du  groupe  AzO*.  Le  dérivé  acétylé,  dont 
nous  avons  parlé  plus  haut,  facilement  décomposable  par  Teau^ 
doit  constituer  le  groupe  instable  CH(C«H*0). 

Nous  développerons  ces  considérations  dans  une  note  prochaine 
sur  la  constitution  des  camphosulfophénols  et  leurs  dérivés. 

Les  dérivés  métalliques  que  nous  avons  examinés  sont  les  sui- 
vants : 

!•  Dérivé  potassique  C»H«0K(A20*)O.H«O.  —  En  saturant  par 
la  potasse  pure,  à  doses  équimoiéculaires,  la  cétone  liquéfiée  dans 
l'eau  à  la  chaleur  du  bain-marie,  on  obtient  une  solution  de  la 
couleur  des  bichromates  alcalins.  Par  concentration  le  sel  cristal- 
lise magnifiquement,  avec  une  molécule  d'eau,  en  lames  rouges 
d'aspect  mordoré,  rappelant  la  teinte  de  certains  platinocyanures. 

Soit  pour  Teau,  soit  pour  le  potassium  nous  avons  trouvé  les 

chiffres  suivants  centésimaux  : 

Expérienee.  Théorie. 

IPOO/0 7.99  7.59 

K  0/0  (sel  acide) 17,70  17.80 

Lo  potassium  a  été  dosé  à  l'état  de  chloroplatinate. 

«•  Dérivé  ammoniacal  C*H*»iA2H*)(AzO«)0  (?).  —  Le  sel  ammo- 
niacal, que  nous  n'avons  pas  analysé  et  qui  se  prépare,  suivant  la 
régie  générale,  par  saturation  de  la  cétone  par  l'eau  ammoniacale 
cristallise  en  petites  aiguilles.  Mais  le  corps  est  instable  et  perd 
toute  son  ammoniaque»  exposé  sur  l'acide  sulfurique. 

8«  Dérivé  caleique  (C*H««(A20*)0)*Ca\  —  Le  sel  oalcique  s'ob- 
-^ent  en  précipitant  ce  sel  potassique  par  le  chlorure  de  calcium. 
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Oq  obtient  un  précipité  couleur  orangé,  peu  soluble  dans  Teau, 
mais  soluble  dans  l'alcool. 

Après  dessiccation  dans  le  vide,  le  sel  nous  a  donné  pour  cent 
en  calcium,  dose  à  l'état  de  sulfate  : 

Expérience.        Tbéorie. 
CaO/0 9.58  10 

4<»  Dérivé  barytique  (C«H*o(AzO«)0)«Ba'.  —  Ce  corps  se  pré- 
pare comme  le  sel  de  calcium.  C'est  un  précipité  cristallin  rouge 
cinabre,  qu'on  peut  obtenir  également  en  versant  de  l'eau  de  baryte 
dans  solution  hydralcoolique  de  la  cétone.  Le  baryum,  dosé  à  l'état 
de  sulfate  de  baryte,  a  donné  des  résultats  très  précis  qui  confir- 
ment la  molécule  de  la  cétone. 

Expérience.  Théorie. 

BaO/0 27.50  27.56 

5»  Dérivé  cuprique  (C«H«o(AzO«)0)*Cu".  —  Il  s'obtient  par 
double  décomposition  avec  le  sel  potassique  et  le  sulfate  de  cuivre, 
n  a  une  couleur  jaune-verdâtre,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais 
soluble  dans  l'alcool.  Le  dosage  de  Cu  à  l'état  métallique  a  donné 

Expérience.  Tbéorie. 

CuO/0 14.55  14.95 

6*  Dérivé  plombique  (C»H*o(AzO*)0)«Pb''  (?).  —  Ce  corps  est 
obtenu  par  double  décomposition  avec  l'azotate  et  le  sel  potassique. 
Il  répond  sans  doute  à  la  formule  .que  nous  donnons  :  nous  ne 
l'avons  pas  analysé. 

Nous  n'avons  pas  analysé  non  plus  le  sel  ferrique,  qui  apparaît 
sous  forme  de  précipité  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  en  traitant  le 
sel  alcalin  par  le  perchlorure  de  fer. 

7*»  Dérivé  argentique  C«H*oAg(AzO*)0.  —  C'est  un  précipité 
couleur  chamois,  obtenu  par  double  décomposition  avec  l'azotate 
d'argent  et  la  combinaison  potassique.  A  l'ébullition  dans  Teau,  il 
donne,  par  réduction,  de  l'argent  métallique.  En  efiTectuant  la  double 
décomposition  dans  de  l'eau  glacée  et  à  l'abri  de  la  lumière,  nous 
avons  obtenu  en  centièmes  : 

Expérie;)ice.  Tbéorie. 

AgO/0 88.15  87.50 

Cette  teneur  en  argent  un  peu  exagérée  trouvée  tient  sans 
doute  à  la  décomposition  partielle  du  corps  analysé,  malgré  toutes 
les  précautions. 

8*  Dérivés  alcaloïdiques.  —  Les  sels  de  quinine,  de  strychnine, 
de  bracine,  de  morphine  et  de  la  plupart  des  alcaloïdes  en  solution 
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aqueuse  donne,  avec  la  cétone  sodique  ou  potassique,  des  préci- 
pités jaunes^  de  nature  un  peu  résinolde  qui  sont  gu  des  mé- 
langes d*acétone  et  d'alcaloïdes  libres  ou  des  combinaisons.  Les 
affinités  de  cette  cétone  nilrée  comparables  à  celle  de  Tacide  car- 
iionique  donnent  à  penser  que  les  alcaloïdes,  lesquels  ne  donnent 
pas  de  carbonates  ne  se  combinent  pas  à  cette  substance,  ou  don- 
nent des  combinaisons  très  instables. 

K*  Si.  —  AcIloB  de  Taeide  iodhydrl^ae  sar  le  tétraclilonire 
de  carbone;  par  M.  B.  1YAL.FISZ. 

On  sait  que  riodoforme  prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  Tiode 
et  un  alcali  sur  Talcool  éthylique  ou  sur  Tacétone,  Taldéhyde  et 
les  autres  substances  qui  contiennent  les  groupements  CH^.CO, 
CH^.CH*,  etc.,  lesquels  fournissent  riodoforme. 

]*ai  à  citer  un  cas  assez  intéressant  de  la  formation  de  riodo- 
forme sans  la  présence  d'un  alcali  et  en  partant  d*un  dérivé  du 
méthane,  le  tétrachlorure  de  carbone. 

Je  faisais  des  recherches  en  vue  d'obtenir  le  corps  GCi^I  ;  j*ai 
chauffé  les  quantités  équivalentes  de  CCl^  et  de  HI  concentré  dans 
des  tubes  scellés,  'à  ISO"*  pendant  plusieurs  heures  (10),  espérant 
que  la  réaction  aurait  lieu  dé  la  manière  suivante  : 

CCI*  +  HI  =  GGPI  +  HG1. 

En  ouvrant  les  tubes  et  en  lavant  le  contenu  avec  une  solution 
étendue  de  potasse  pour  enlever  l'iode  qui  s'est  déposé,  j'ai  vu  se 
précipiter  des  cristaux  jaunes.  En  les  examinant,  j*ai  reconnu  par 
l'odeur,  la  forme  cristalline  et  le  point  de  fusion  que  je  me  trouvais 
en  présence  de  Tiodoforme. 

On  voit  d'après  cela  que  la  réaction  a  lieu  dans  un  autre  sens 
que  celui  auquel  je  m'attendais;  elle  peut  être  exprimée  par  l'équa- 
tion suivante  : 

CGI*  +  5HI  =  GHP  +  4HC1  +  P. 

La  quantité  d'iodoforme  obtenue  dans  le  premier  essai  n^était 
pas  très  grande;  quelques  grammes  seulement  sur  20  granmies 
de  CCI*  employés  ;  la  plus  grande  partie  de  CCI*  restait  inatta- 
quée. 

J'ai  répété  la  même  opération  en  prenant  8  molécules  de  HI;  la 
quantité  d'iodoforme  a  augmenté  considérablement  et  il  est  à 
supposer  qu'en  augmentant  davantage  encore  la  quantité  d'acide 
HI,  ainsi  que  la  durée  de  la  chauffe,  on  pourrait  arriver  à  un  ren- 
dement meilleur  et  peut-être  théorique.  ^        . 
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Pour  être  sûr  que  ce  n'est  pas  à  Talcool,  avec  lequel  je  lavais 
les  tubes  pour  les  sécher,  qu'il  faut  attribuer  la  formation  de  CHP,    ' 
j*ai  répété  les  essais  en  évitant  tout  emploi  d'alcool  et  j'ai  obtenu 
quand  même  l'iodoforme. 

J'ai  cherché  aussi  à  éviter  remploi  de  potasse  pour  enlever 
l'iode,  afin  d'être  sûr  que  c'est  dans  le  tube  même  que  se  forme 
déjà  l'iodoforme,  et  en  distillant  directement  le  contenu  du  tube, 
j'ai  constaté  qu'une  partie  de  l'iodoforme  avait  distillé  et  s'était 
déposée  à  l'intérieur  du  réfrigérant;  l'autre  est  restée  dans  le  bal- 
lon à  distillation. 

L'équation  que  j'ai  écrite  plus  haut 

(CGI*  +  5HI  =  CHI3  4-  4HGI  +  P), 

explique  bien  la  formation  de  l'iodoforme,  mais  n'explique  pas 
pourquoi  la  réaction  marche  dans  ce  sens  et  non  pas  dans  un  autre, 
pourquoi  par  exemple  il  ne  se  forme  pas  le  corps  CGIM. 

II  faut  supposer  que,  dans  ce  cas  comme  dans  les  autres  réac- 
tions pareilles,  il  y  a  tendance  à  la  formation  du  corps  qui  est  le 
plus  stable. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Friedel.) 

m*  SIS.  —  Étude  sur  leti  eonaposés  asoiqnea  et  alkylés  de  la  ehry- 
■aalUne,  ainsi  qae  sur  le»  maiières  eoloranles  qui  en  dérivoaf  $ 
par  MM.  A.  TRULULT  et  DE  RACKOWSKI. 

La  diamidophénylacridine  (chrysaniline) 


peut  être  facilement  préparée  en  dissolvant  la  phosphine  du  com- 
merce, qui  est  généralement  impure,  dans  une  grande  quantité 
d'eau  acidulée  et  en  la  versant  lentement  à  froid  dans  une  solution 
très  étendue  de  carbonate  de  soude.  Cette  opération  doit  être  faite 
en  agitant  constamment,  sinon  on  court  le  risque  d'avoir  des 
agglomérations  contenant  de  la  phosphine  non  transformée.  On 
obtient  ainsi  la  base  sous  forme  de  poudre  jaune  difficileme^it 
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cristalUsable,  parce  qu'elle  contient  probablement  des  homologues 

supérieurs.  ,    j.      ,      *  ^ 

On  diazote  la  diamidophénylacndme  en  la  dissolvant  dans  un 
acide  étendu  et  en  ajoutant  à  froid  la  quantité  nécessaire  de  nitrilo 
de  sodium  correspondant  à  2  molécules  d'acide  nitreux.  Le  com- 
posé diazoïque  obtenu  jouit  des  propriétés  de  ceux  de  la  classe  du 
diazobenzène;  il  donne  des  combinaisons  azoïques  avec  les  aminés, 
les  phénols,  etc.,  et  on  les  prépare  facilement  en  suivant  la  mé- 

thode  ordinaire.  .^    ,        u  i- 

On  prépare,  par  exemple,  la  disulionaphtolazochrysaniline  en 
combinant  la  tétrazochrysaniline  avec  2  molécules  de  disulfonaph- 
tolate  de  sodium  (sel  R).  On  commence  la  réaction  à  froid  et  on 
chauffe  progressivement  jusqu'à  50o.en  ayant  soin  d'agiter  cons- 
tamment. On  précipite  enfin  par  le  sel  marin.  La  réaction  peut 
se  formuler  ainsi  :  • 

/\/\/\Az=Az.Ci0H4^SO3Na 
.  Il  ^sS03Na 

1  mol.  tétrazochrysaui-      LA. 

Une  4-  2  mol.  disulfo-      ^'^ 
naphtolate  de  sodium  = 

Az=AE.GioH*fS03Na 
\S03Na 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  verte  à 
reflets  métalliques.  Il  est  très  soluble  dans  Teau,  à  laquelle  il 
communique  une  belle  coloration  rouge.  En  remplaçant  le  disulfo- 
naphlzolate  de  sodium  (sel  R)  par  son  isomère  (sel  G),  la  teinte 

est  rose. 

La  réaction  que  M.  Laulh  a  indiquée  pour  reconnaître  les  corps 
azoïques  se  généralise  pour  les  azoïques  de  la  chrysaniline. 

Il  est  fort  probable  que  la  tétrazochrysaniline  peut  se  combiner 
avec  deux  corps  à  fonctions  différentes,  de  manière  à  se  transfor- 
mer en  azoïque  mixte,  comme  cela  a  lieu  pour  la  benzidine. 

Au  point  de  vue  colorant,  nous  avons  fait  des  teintures  avec  les 
combinaisons  azoïques  des  phénols  sulfonés.  Les  nuances  obtenues 
varient  du  rose  au  rouge  vif.  La  soie  se  teint  assez  bien  ;  le  bain 
de  teinture  s'épuise  presque  complètement.  La  laine,  même  en  bain 
acide,  se  teint  très  mal,  La  couleur  inéme  ne  se  développe  pas  sur 
le  coton  non  mordancé  ;  c'est  à  peine  si  l'on  obtient  une  faible 
teinture  avec  le  coton  mordancé  au  tannin.  Comme  solidité  et 
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résistance,  les  teintures  sont  inférieures  à  celle  de  la  chrysaniline. 

Dérivés  alkyîés.  —  En  chaufTant  sous  pression  la  chrysaniline 

dissoute  dans  Talcool  méthylique  et  en  présence  de  Tiodure  de 

méthyle,  on  obtient  des  cristaux  brillants  répondant  à  la  formule 

G20Hi*(GH3)A232HI, 

et  qui  sont  constitués  par  Tiodhydrate  de  la  triméthylchrysaniline 
déjà  signalée  par  Hofînann  (1).  Le  produit  éthylé  peut  se  préparer 
d'une  manière  analogue.  Ces  sels  sont  peu  solubles  :  leurs  solu- 
tions teignent  la  soie  et  le  coton  en  rouge  orange. 

Pour  obtenir  la  chrysaniline  benzylée,  on  la  dissout  dans  Talcool 
et  on  y  fait  couler  à  chaud,  dans  l'espace  d'une  heure,  un  excès  de 
chlorure  de  benzyle.  On  ajoute  ensuite  peu  à  peu,  dans  Tespace  de 
quatre  heures,  la  quantité  théorique  de  soude  ou  de  chaux,  et  on 
chauffe  encore  huit  heures. 

La  base  benzylée  se  présente  sous  forme  de  pâte  brune  que 
nous  n'avons  pu  faire  cristalliser.  D'après  le  rendement  obtenu, 
elle  correspondrait  à  une  chrysaniline  dibenzylée 

Az 


III     V^<CH2C6H5 


\/\ 


/\/ 


/\ 

\  \ 

^^^CH2G«H5  ^^<GH2C^'H5 

OU  à  un  mélange  de  chrysanilines  plus  ou  moins  benzylées. 

Cette  base  est  très  difBcilement  soluble  même  dans  les  acides 
étendus.  Ses  solutions  teignent  la  soie,  la  laine  et  le  coton  en 
rouge  brique  :  ces  nuances  ont  assez  d'analogie  avec  celles  des 
dérivés  méthylés  et  éthylés. 

En  résumé,  il  était  intéressant,  en  dehors  du  point  de  vue  scien- 
tifique, de  savoir  si  les  matières  colorantes  dérivées  principale- 
ment de  la  tétrazochrysaniline  pouvaient  bénéficier  à  la  fois  de  la 
solidité  de  la  phosphine  et  de  l'éclat  des  couleurs  tétrazoïques.Nos 
expériences  semblent  démontrer  que  leur  intérêt,  au  point  de  vu(3 
colorant,  est  tout  à  fait  secondaire. 

^Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  SchilUemberger.) 

(1)  J5«r.,    t.   «,  p.  378.  Digitizedby  Google 
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rv*  5d«— Aellon  delà  poudre  de  mine  Bar  quelques  breuiurea  euC*f 
par  M.  LESPIEAU. 

On  sait  le  parti  que  Tod  peut  tirer  de  Taction  de  la  poudre  de 
zinc  sur  les  bibromures  en  solution  alcoolique.  C'est  ainsi,  par 
exemple,  que  MM,  Gustavson  et  DenjanofF  ont  obtenu  le  trimé- 
thylène  et  Tallène  à  Tétat  de  pureté.  Aucune  action  hydrogéhanto, 
n'avait  eu  lieu.  Il  n'en  a  pas  été  de  môme  dans  quelques  cas  que 
j'ai  examinés. 

J'ai  d'abord  préparé  le  corps  CHBr=:CBr-CH*Br  en  partant 
du  tétrabromure  d'aliéné  découvert  par  M.  Reboul.  Ce  corps  a 
été  décrit  comme  fondant  vers  zéro.  En  réalité  il  se  purifie  faci- 
lement par  cristallisation  et  fond  aloi*s  entre  9  et  lO^".  Ces  cris- 
taux constituent  des  lamelles  hexagonales.  Us  sont  positifs  et 
uniaxes.  Traités  sous  pression  réduite  par  deux  molécules  de  po- 
tasse sèche,  ils  perdent  HBr;  Après  de  nombreuses  distillations 
dans  le  vide,  on  obtient  un  tribromure  qui  passe  entre  109  et  112'* 
sous  une  pression  de  2  centimètres.  Je  pense  que  la  constitution 
est  celle  indiquée,  car  ce  bromure  est  le  correspondant  du  chlorure 
obtenu  par  MM.  Fittig  et  PfeiTer  dans  l'action  de  la  potasse  sur  le 
tétrachlorure  d'allène  en  solution  alcoolique.  Toutefois,  ce  chlorure 
est  signalé  comme  ayant  une  odeur  agréable,  tandis  que  le  bro- 
mure pique  très  violemment  les  yeux  et  la  peau. 

Corps.  Abaifisement. 

Acide  30  grammes 1,5288  0,715 

Acide  50  grammes 1 ,5288  0,430 

Poids  moléculaires  calculés ....     277,8  277,3 

Au  lieu  de 279 

Ce  bromure  doit  être  identique  à  celui  obtenu  par  M.  Henry  en 
fixant  une  molécule  de  brome  sur  le  bromure  de  propargyle. 
Comme  lui,  il  n'est  pas  distillable  à  la  pression  ordinaire  et  fixe 
une  molécule  de  brome  avec  un  faible  dégagement  de  chaleur. 

Quinze  grammes  de  ce  produit  ont  été  versés  goutte  à  goutte 
dans  10  grammes  d'alcool  à  80  0/0  mêlés  A  10  grammes  de  poudre 
de  zinc  chauffés  à  60-70^.  Il  s'est  produit  un  dégagement  de  gaz 
très  régulier  (environ  un  litre).  La  majeure  partie  est  formée  par 
de  l'allylène.  Le  gaz  ne  contient  pas  de  brome,  il  brûle  avec  une 
flamme  fuligineuse  et  a  l'odeur  de  l'allylène.  Il  précipite  en 
jaune-serin  le  sous-chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  en  blanc  le 
nitrate  d'argent.  Il  fixe  au  bout  de  quelque  temps  quatre  atomes  de 
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brome  en  donnant  un  corps  non  so1idifia}>le  au  chlorure  de  mé- 
thyle,  même  en  présence  d'un  cristal  de  bromure  d'aliéné. 

Je  crois  que  Ton  peut  interpréter  la  réaction  de  la  façon 
suivante  :  par  une  action  hydrogénante,  le  brome  est  devenu 
CHBr=CBr-CH»  lequel  a  fourni  TaHylène.  Pour  vériBer  celte  ma- 
nière de  voir,  j'ai  traité  dans  des  conditions  analogues  aux  pré- 
cédentes, 20  grammes  de  tribromhydrinecristallisable  :  j'ai  obtenu 
un  très  bon  rendement  en  propylène  (environ  1500  centimèlres  cu- 
bes). Le  gaz  trouble  à  peine  le  réactif  des  acétylènes  de  M.  Béhal. 
Il  fixe  une  molécule  de  brome  et  une  seule.  Le  bromure  lavé  et  sé- 
ché a  distillé  tout  entier  à  140-142''. 

L'expérience  réussit  également  avec  le  bromure  d'allyle  qui  est 
transformé  en  propylène. 

Je  me  suis  alors  adressé  à  répidibromhydrine  p  dont  je  m'oc- 
cupe depuis  quelque  temps.  25  grammes  de  ce  corps,  traités  par 
50  grammes  de  zinc  et  50  grammes  d'alcool  à  80  0/0,  m'ont  donné 
2'>*,600  de  gaz  environ.  C'est  un  mélange  de  propylène  et  d'ally- 
lène.  On  enlève  ce  dernier  par  quelques  laveurs  contenant  le  réactif 
de  M.  Béhal.  Le  propylène  recueilli  a  été  caractérisé  par  son 
bromure,  lequel  ne  fixait  plus  de  brome  et  bouillait  à  UO"",  tandis 
qu'en  recueillant  le  gaz  brut  dans  le  brome  on  obtient  en  outre 
du  tétrabromure  d'allylène. 

N*  64.  —  8up  la  déeomposliion  dn  peraiMigmiaie  d'argent  et  aar 
nae  assoclatloa  partleall^re  de  l'oxyirèae  avec  l'oxyde  d'argeal  ; 
par  M.  A.  GORGEU. 

Le  permanganate  d'argent  est  facile  à  obtenir  pur  et  cristallisé  ; 
il  suffit,  pour  y  arriver,  de  mélanger  entre  elles  des  solutions 
portées  à  80"*  et  modérément  concentrées  de  permanganate  de 
potassium  et  d'azotate  d'argent;  le  tout,  abandonné  à  un  refroidis- 
sement lent,  laisse  déposer  le  permanganate  d'argent  sous  la  forme 
de  beaux  cristaux,  qui,  par  leur  aspect  et  leur  éclat,  rappellent  le 
sel  analogue  de  potassium  ;  le  sel  d'argent  est  séparé  de  la  partie 
légère  à  l'aide  de  quelques  décantations  brusques,  lavé  à  l'eau 
froide  et  séché  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  puis  dans  le  vide. 
Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  anhydres,  n'absorbent  pas  d'hu- 
midité, ne  renferment  pas  de  potasse  et  contiennent  17,55  cen- 
tièmes d'oxygène  en  sus  des  protoxydes  de  manganèse  et  d'ar- 
gent. Le  nombre  théorique  exigé  par  la  formule  Mn*07.AgO  est 
17,62  0/0. 

La  décomposition  du  permanganate  d'argent  peut  s'opérer 
spontanément  a  la  température  ordinaire,  à  Tair  librexui  au  sein 
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de  Peau;  elle  est  alors  très  lente;  nulle  encore  au  contact  de 
Tair  après  plusieurs  mois,  elle  exige  plusieurs  années  pour  6tre 
complète.  On  peut  l'effectuer  plus  rapidement  en  exposant  des 
cristaux  entiers  ou  pulvérisés  dans  une  étuve  à  eau  bouillante  pen* 
dant  vingt  à  quarante  heures,  ou  bien  en  maintenant  à  Tébullition 
et  mieux  encore  A  80«  au-dessus  d*un  bain-marie  et  pendant  plu* 
sieurs  jours,  une  solution  de  permanganate  d^argent  renfermant 
en  excès  10  à  20  grammes  des  cristaux  de  ce  sel.  A  une  tempé- 
rature voisine  de  IdS*»,  le  permanganate  d'argent  se  décompose 
brusquement  et  souvent  avec  déflagration;  dans  ces  conditions 
la  perte  de  poids  est  toujours  inférieure  de  1  à  3  centièmes  à 
celle  qu'exige  le  dégagement  de  3  équivalents  d'oxygène,  fait  qui 
trouvera  plus  loin  son  explication. 

Ces  produits  de  décomposition  sont  noirs,  quand  ils  sont  très 
divisés;  autrement  ils  présentent  la  couleur  et  Téclat  demi-mé- 
tallique de  Tarsenio.  Ils  dégagent  tous  du  chlore  au  contact  de 
l'acide  chiorhydrique;  ceux  qui  ont  pris  naissance  brusquement 
sont  anhydres,  les  autres  retiennent  de2  à  4  centièmes  d'eau.  Les 
résidus  de  décomposition  spontanée  peuvent  en  outre  contenir  une 
quantité  notable  d'acide  carbonique  absorbée  à  l'air  ambiant  pen- 
dant les  années  nécessaires  a  la  décomposition  complète  du  per- 
manganate d'argent. 

Le  mode  d'analyse  quantitative  indiqué  par  la  nature  des  subs- 
tances décelées  par  l'examen  qualitatif,  exigeait  plusieurs  opéra- 
tions distinctes  :  attaque  de  la  substance  par  les  acides  pour  le  do- 
sage du  manganèse  et  de  l'argent;  détermination  de  l'oxygène  en 
sus  des  protoxydes  par  les  liqueurs  titrées,  enfin  dosage  de  Teau 
et  de  Tacide  carbonique  à  l'aide  des  procédés  ordinaires  dans  les 
suroxydes  qui  contenaient  ces  éléments. 

L'expérience  a  prouvé  que  cette  manière  d'opérer  était  insuf- 
fisante ;  elle  laissait  passer  inaperçus  de  1  à  8  centièmes  d'un  élé- 
ment gazeux  que  l'on  recommt  plus  tard  être  de  l'oxygène.  On  eut 
beau  varier  les  modes  de  dosage  de  ce  gaz,  par  exemple  opérer 
au  sein  de  liqueurs  titrées  d'acide  oxalique,  de  sulfate  ferreux  ou 
d'acide  arsénieux,  on  trouva  toujours  exactement  les  mêmes 
chiffres  pour  l'oxygène  et  par  suite  la  même  lacune  dans  les  ré- 
sultats analytiques. 

Voici  comment  on  a  pu  constater  l'existence  et  déterminer  la  pro- 
portion de  cet  oxygène  qui  se  dégage  sous  forme  inactive  du  sein 
môme  des  milieux  réducteurs  employés  A  la  décomposition  des 
suroxydes. 

Le  ballon  dans  lequel  on  faisait  ordinairement>  le  dosage  de 
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Toxygène  avait  été  muni  d'un  bouchon  percé  de  trois  trous  donfl 
Tun  servait  au  passage  d*un  tube,  prolongé  jusqu'au  fond  du  bal-' 
Ion  et  destiné  à  Tariivée  du  courant  d'acide  carbonique  ;  le  second 
était  traversé  par  celui  qui  conduisait  le  gaz  dans  une  cloche  Dupré 
remplie  de  solution  alcaline  et  le  troisième  supportait  un  tube-en- 
tonnoir fermé  à  sa  partie  supérieure  par  un  bouchon  et  à  sa  partie 
inférieure  par  une  baguette  de  verre  munie  de  caoutchouc  et  glis- 
sant dans  le  bouchon.  C'est  au  moyen  de  cet  entonnoir  que  Ton 
devait  introduire  la  substance  à  examiner  au  moment  opportun. 

Après  avoir  versé  dans  le  ballon  une  quantité  convenable  d'eaa 
contenant  de  10  à  20  centièmes  d'acide  sulfurique  et  un  excès 
connu  d'oxalate  d'ammoniaque,  on  bouchait  le  ballon  et  on  faisait 
passer  l'acide  carbonique  jusqu'à  ce,  que  dans  l'appareil  Dupré,  il 
apparût  complètement  absorbable  ;  à  ce  moment  on  introduisait  le 
suroxyde,  on  portait  lentement  le  liquide  du  ballon  vers  70  ou  80"* 
pour  achever  la  réaction  et  l'on  n'arrêtait  l'expérience  qu'au  mo- 
ment où  l'acide  carbonique  paraissait  de  nouveau  entièrement  ab- 
sorbé par  la  potasse. 

En  opérant  ainsi,  on  a  toujours  observé,  à  la  partie  supérieure  de 
la  cloche,  un  certain  volume  de  gaz  non  absorbé.  Ce  gaz,  recueilli 
dans  un  tube  gradué,  puriRé  par  des  agitations  avec  la  potasse, 
a  présenté  les  caractères  d'un  mélange  d'oxygène  et  d'une  petite 
quantité  d'air,  que  l'on  a  évaluée  d'après  la  proportion  d'azote 
laissée  insoluble  par  le  pyrogallate  de  potasse. 

La  présence  de  cet  oxygène  inactif  a  été  constatée  aussi  bien 
dans  les  produits  de  décomposition  obtenus  spontanément  que 
dans  ceux  qui  avaient  été  préparés  lentement  à  100*  ou  brusque- 
ment vers  135*.  Le  poids  de  ce  gaz  a  constamment  représenté,  à 
quelques  millièmes  près,  ce  qui  manquait  en  centièmes  à  l'addi- 
tion des  corps  dosés  dans  les  opérations  antérieures. 

Voici  le  tableau  des  analyses  de  divers  échantillons  résultant  de 
la  décomposition  du  permanganate  d'argent  opérée  dans  des  con- 
ditions variées.  On  y  dislingue  l'oxygène  actif  (A)  décelé  par  les 
liqueurs  titrées  réductrices  du  môme  gaz  inactif  (I)  recueilli  à 
l'état  de  liberté.  Effectués  sur  un  môme  suroxyde  a  plusieurs  re- 
prises et  dans  les  conditions  les  plus  variées  de  température, 
de  durée,  d'acidité,  ces  deux  dosages  ont  fourni  des  nombres 
constants  pour  chacun  d'eux.  Les  chiffres  qui  indiquaient  les  pro- 
portions d'oxygène  inactif  trouvées  dans  plusieurs  résidus  de 
préparations  analogues,  ont  présenté  entre  eux  des  différences 
notables,  mais  qui  ne  se  sont  pas  élevées  au  delà  de  0.5  0/0. 

Les  produits  analysés  ne  communiquaient  pas  de  coloration  rose 
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à  Teau  bouillante  pure  ou  additionnée  d'acide  azotique  ;  ils  étaient 
donc  exempts  do  permanganate  et  de  manganate  d'argent. 

Dans  les  manganates  obtenus  au-dessous  de  100^,  la  proportion 
d*oxygène  actif  correspondant  à  celle  qu* exige  le  protoxyde  de 
manganèse  pour  produire  l'acide  manganeux  et  cette  dernière  com- 
binaison étant  la  plus  pauvre  en  oxygène  qui  puisse  se  produire  en 
présence  du  permanganate  d'argent  toujours  en  excès  pendant  sa 
décomposition,  au  sein  de  Teau  chaude  particulièrement,  on  a  cru 
devoir  regarder  tout  l'oxygène  actif  comme  combiné  au  manga- 
nèse. Il  n'y  a  que  dans  les  suroxydes  obtenus  avec  déflagration 
que  cette  proportion  d'oxygène  a  été  trouvée  sensiblement  infé- 
rieure au  nombre  théorique. 

Manganites  résultant  de  la  décomposition 
da  permangate  spontanée, 

A  rair  (10  années).  A  139*  avec  déflafration. 

MnO 32.66  )  18.80  o/^  ox.  34.27  )  17.52  o/o  ox. 

0  actif 7.31  )  en  sus  MnO.        7.28  )  en  8us  MnO. 

AgO 52.85  55.58 

0  inactif 1.40                                 2.28 

HO. .........  4.10                                 0.80 

C02 1.10                                   • 

Perte. 0.58                                0.34 

100.00  100.00 

Ao  bain-marie  (B0«).  (MnO*)*AgO*HO. 

MnO 32.71  )  18.81  o/o  ox.  82.28  )  18.88  o/o  ox. 

0  actif 7.88  )  en  sus  MnO.  7.27  )  en  sus  MaO. 

AgO 53.88  52.78 

O  inactif 2.75  8.64 

HO 8.29  4.08 

Perte 0.54  • 

100.00  100.00 

Ces  analyses  décèlent,  dans  tous  les  produits  de  la  décompo- 
sition du  permanganate  d'argent,  Texistence  d'une  proportion 
d*oxygène  inactif  variable  avec  les  procédés  de  préparation  eni- 
ployés,  et  tendant  à  se  rapprocher  d'une  limite  voisine  de  celle 
qu'exige  la  fixation  d'un  équivalent  d'oxygène  au  delà  du  bioxyde 
de  manganèse  et  du  protoxyde  d'argent. 

Afin  de  déterminer  auquel  des  deux  métaux,  manganèse  ou  ar- 
gent, était  associé  l'oxygène  inactif,  on  a  d'abord  recherché  si  les 
divers  composés  oxygénés  du  premier  métal,  décomposés  dans  le 
même  appareil  que  les  produits  d'altération  dii>  permanganate 
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d*ar^nt,  doDDoraient  naissance  comme  lui  à  un  dé^pagement  d'oxy- 
gène échappé  à  l'action  de  l'acide  oxalique.  Le  résultat  a  été  abso- 
lument négatif  pour  les  bioxydes  de  manganèse  hydratés  les  plus 
riches  en  oxygène  (i),  les  manganites  de  potasse  et  de  chaux,  les 
maoganates  et  les  permanganates  alcalins. 

On  s*est  assuré,  de  plus,  que  dans  les  combinaisons  où  entrent 
les  suroxydes  de  manganèse  et  le  protoxyde  d'argent,  la  présence 
de  Toxygène  actif  n'était  pas  un  fait  constant  ;  le  permanganate 
d*argent,  ainsi  que  les  manganites  de  ce  métal  résultant  soit  de 
l'action  de  l'acide  manganeux  sur  l'acétate  dVgent  (MnOyAgO, 
soit  de  la  décoloration  du  permanganate  d^argent  dissous  par  Teau 
oxygénée  (MnO>)>AgO,  n'ont  pas  donné  la  moindre  trace  d'oxy- 
gène inactif. 

On  a  été  plus  heureux  avec  le  composé  qui  se  dépose  au  pôle 
positif  lors  de  l'électrolyse  des  solutions  étendues  ou  concentrées 
de  Tazôtate  d'argent.  Les  beaux  cristaux  que  l'on  obtient  dans 
cette  opération  ne  constituent  pas  un  suroxyde  d*argent,  mais  une 
combinaison  que  M.  Berthelot  a  cru  pouvoir  considérer  comme  un 
sel  argento-azotique  [(AgO«)*AzO»]AgO.HO. 

Ce  corps,  dont  j'ai  préparé  plusieurs  échantillons  au  sein  de 
liqueurs  renfermant  de  5  à  45  centièmes  d'azotate,  ne  contient  pas 
toujours  la  même  proportion  d'acide  azotique  ;  mais,  au  momeni 
de  sa  décomposition  au  sein  de  l'acide  oxalique  additionné  d'acide 
sulfurique,  on  a  toujours  recueilli  dans  l'appareil  Dupré  une  pro- 
portion notable  d'oxygène  :  de  1  à  2  centièmes  du  poids  des  sur- 
oxydes expérimentés. 

Cette  forme  inactive  d'une  partie  de  l'oxygène  combiné  devait 
passer  inaperçue  aux  yeux  de  M.  Berthelot,  parce  qu'il  évaluait  la 
proportion  d'oxygène  d'après  le  volume  de  ce  gaz  dégagé  par  le 
composé  argentique  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Cet  oxygène  inactif  ne  se  trouve  pas  dans  le  sel  à  l'état  de 
perazotate  :  on  peut,  en  effet,  par  l'action  de  l'eau  chaude,  lui 
enlever  tout  son  azotate  d'argent  et  une  partie  de  son  oxygène 
actif  sans  éliminer  le  gaz  inactif. 

Je  me  propose  de  soumettre  cette  combinaison  à  un  examen 
particulier  à  cause  de  la  propriété  qu'elle  possède,  contrairement 
à  ce  qui  arrive  avec  le  manganite,  objet  de  ce  travail,  de  ne  pas 
toujours  oxyder  la  même  proportion  d'acide  oxalique,  et  par  suite 
de  donner  pour  l'oxygène  inactif  des  chiffres  variables  sur  un 
même  échantillon. 

(1)  Même  résultat  négatif  avec  Id  auroxyde  déposé  au  pôla  positif,  lors  da 
rélewtrolyse  d«  raiotato  muigaAeox  dissous.  pgi^i,,^  ^y GoOglc 
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Pour  le  momeot,  m'appuyant  sur  ce  fait  qu'il  existe  des  sur- 
oxydes  d'argent  dans  lesquels  un  tiers  ou  un  quart  de  l'oxygène- 
en  sus  du  protoxyde  est  inactif  vis-à-vis  des  milieux  réducteurs^ 
je  crois  pouvoir  conclure  que,  dans  les  produits  de  la  décompo- 
sition du  permanganate  d'argent,  la  présence  de  l'oxygène  inactif 
que  Ton  y  constate  se  rattache  A  celle  de  l'oxyde  d'argent. 

L'examen  des  propriétés  du  manganite  préparé  au  bain-mai*ie  a 
particulièrement  attiré  mon  attention  :  il  se  trouvait  être  celui  qui 
contenait  la  plus  forte  proportion  d'oxygène  inactif,  et  son  mode 
de  préparation  excluait  toute  idée  de  réduction  du  protoxyde  d'ar- 
gent et  de  décomposition  de  l'acide  permanganique  au-dessous  du 
bioxyde;  enfin  l'acide  manganeux  y  ayant  pris  naissance  à  une 
température  très  modérée  et  au  sein  de  l'eau,  devait  y  avoir  con- 
servé, à  peu  près,  toute  Ténergie  de  ses  propriétés  acides. 

Tout  en  exposant  les  propriétés  de  ce  produit  de  décomposition, 
on  essayera  de  jeter  quelque  jour  sur  la  nature  du  suroxyde  d'ar- 
gent qu'il  renferme. 

Lorsqu'on  veut  en  préparer  une  quantité  importante,  il  faut 
opérer  dans  un  ballon  de  250  centimètres  cubes  rempli  d'eau,  et 
dans  lequel  on  a  introduit  20  à  25  grammes  de  permanganate  d'ar- 
gent, c'est-à-dire  une  quantité  bien  supérieure  A  celle  qui  peut  être 
dissoute.  On  peut  ainsi,  après  les  dix  premières  heures,  obtenir 
de  5  à  10  grammes  de  manganite,  que  Ton  sépare  du  permanganate 
en  excès  à  l'aide  d*une  eau  chaude  dont  la  température  ne  doit  pas 
dépasser  75®.  Le  résidu  insoluble  est  ensuite  séché  sur  de  la  por- 
celaine dégourdie  et  exposé  pendant  vingt-quatre  heures  A  l'air. 

Le  manganite  exposé  dans  le  vide  n'y  change  pas  de  poids  :  l'eau 
qu'il  renferme  y  est  donc  à  l'état  de  combinaison. 

Soumis  à  Tadion  de  la  chaleur,  il  commence  A  perdre  son  oxy- 
gène inactif  avant  la  température  qu'exige  la  décomposition  de 
l'oxyde  d'argent.  A  l'air  libre,  le  dégagement  de  cet  oyygène  com- 
mence vers  150*,  30^*  environ  avant  la  réduction  du  protoxyde 
d'argent;  en  vase  clos  et  sous  la  pression  atmosphérique,  ce  déga- 
gement ne  s'effectue  que  vers  280®,  100®  au  moins  avant  la  décom- 
position du  protoxyde  d'argent,  et,  dans  tous  les  cas,  bien  au- 
dessous  de  la  température  qui  préside  A  la  réduction  de  l'acide  man- 
ganeux, 400  à  450<». 

Le  degré  de  chaleur  qui  produit,  en  vas  clos  ou  ouvert,  la  sépa- 
ration  de  l'oxygène  inactif  étant  sensiblement  le  même  que  celui 
qui  provoque  la  décomposition  du  carbonate  d'argent,  peut-on  en 
conclure  que  l'oxygène  inactif  est  combiné  au  protoxyde  d'argent 
au  même  titre  que  l'acide  carbonique  dans  le  carbonate  de  ce 

*  *  Digitized  by 
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métal  ?  Pareille  conclusion  serait  bien  prématurée,  à  cause  de  Tin- 
fluence  de  l*acide  manganeux,  et  (ani  que  Ton  n'aura  pas  constaté 
les  effets  de  la  chaleur  sur  un  suroxyde  d'argent  c  isolé  »  voisin 
de  AgO*  -et  contenant,  lui  aussi,  un  équivalent  d'oxygène  inaotif. 

Les  manganites  de  suroxyde  d'argent,  au  contact  du  papier  de 
tournesol  rouge  humide,  exercent  sur  lui  une  action  alcaline  moins 
énergique  que  celle  du  protoxyde  d'argent  et  semblable  à  cellp  du 
carbonate  ;  mis  en  suspension  dans  les  solutions  d'azotate  et  d'acé- 
tate d'argent,  ils  ne  leur  communiquent  pas  de  réaction  acide. 
Dans  les  mômes  conditions,  tout  acide  manganeux  préparé  au- 
dessous  de  100^  eût  rougi  fortement  le  tournesol  et  acidifié  fran- 
chement les  sels  d'argent. 

Les  solutions  étendues  d'ammoniaque,  à  5  grammes  par  litre,  et 
d'azotate  de  cette  base,  à  2  centièmes,  toutes  deux  capables  de 
dissoudre  rapidement  le  protoxyde  d'argent,  n'enlèvent  aux  man* 
ganiles  qu^une  faible  proportion  de  celui-ci.  L'acide  azotique,  addi* 
tienne  de  40  volumes  d'eau,  ne  leur  enlève  que  la  moitié  de  l'ar- 
gent qu'ils  contiennent. 

Ces  faits  concernant  les  papiers  réactifs  et  l'action  des  dissol- 
vants ordinaires  de  l'oxyde  d'argent,  paraissent  démontrer  que 
l'acide  manganeux  et  le  composé  oxygéné  de  l'argent  sont  ratta- 
chés entre  eux  par  un  véritable  état  de  combinaison.  Mais  ici  en- 
core, avant  de  conclure  définitivement,  il  faudrait  connaître  les 
propriétés  du  suroxyde  «  isolé  >  à  l'égard  des  réactifs  ci- dessus 
employés. 

Une  solution  de  potasse  modérément  concentrée  exerce  sur  les 
manganites  d'argent  une  action  décomposante,  qui  présente  une 
certaine  analogie  avec  celle  qu'elle  fait  éprouver  à  l'eau  oxygénée  ; 
elle  en  dégage  l'oxygène  inactif  lentement  à  froid  et  rapidement  à 
chaud.  On  ne  peut  cependant  en  conclure  que  ce  dernier  gaz  se 
trouve  dans  les  manganites  à  l'état  d'eau  oxygénée,  puisqu'on  en 
trouve  plus  de  2  centièmes  encore  dans  les  résidus  c  anhydres  > 
obtenus  à  iSS^"  avec  déflagration. 

Les  faits  qui  amènent  à  douter  que,  dans  les  produits  de  la  dé- 
composition du- permanganate  d'argent,  Toxygène  inactif  se  trouve 
associé  sous  forme  d'occlusion,  sont  les  suivants  :  étant  donnée  la 
densité  moyenne,  5.8,  des  manganites  hydratés,  et  leur  teneur  la 
plus  forte,  2,75  centièmes  en  oxygène  inactif,  il  faudrait  admettre 
qu'ils  eussent  condensé  113  volumes  d'oxygène,  et  le  protoxyde 
d'argent  seul  au  moins  226,  et  cependant  i'e;cpérience  prouve  que 
les  manganites  ne  provoquent  pas  l'inflammation  d*un  courant 
d'hydrogène  sec.  L'inactivité  de  l'oxygène  associé  aux  manganites 
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est  encore  plus  concluante  ;  on  ne  constate  pas,  en  effet,  que  ce 
gaz  jouisse  de  propriétés  oxydantes  plus  prononcées  que  Toxygàne 
libre  ;  or,  le  caractère  disUnctif  de  l'occlusion  est,  on  le  sait,  de 
communiquer  aux  gaz  condensés  une  exagération  prondncée  dans 
leur  activité,  qui  devient  à  peu  près  celle  qu'ils  présentent  à  l'état 
c  naissant  ». 

Il  me  reste  à  mettre  en  évidence  les  propriétés  qui  distinguent 
le  suroxyde  d'argent  à  oxygène  inactif  de  plusieurs  suroxydes  mé-* 
talliques,  entre  autres  ceux  de  l'hydrogène,  du  potassium,  du  ba- 
ryum, du  manganèse  et  du  plomb. 

Les  manganites  à  suroxyde  d'argent,  traités  à  froid  par  l'acide 
chlorhydrique,  dégagent  d*abord  un  gaz  incolore  ;  c'est  leur  oxy- 
gène inactif  ;  l'acide  manganeux  est  ensuite  attaqué  à  la  manière 
ordinaire.  Les  acides  azotique,  sulfurique,  etc.,  provoquent  éga- 
lement le  départ  de  ce  gaz.  Dans  cette  action  des  acides,  se  pro- 
duit-il de  l'eau  oxygénée  ?  Il  était  important  d'être  fixé  sur  ce  point, 
car,  dans  le  cas  de  l'affirmative,  la  présence  de  l'oxygène  recueilli 
au  haut  de  la  cloche  Dupré  ne  devait  plus  être  considéré  comme 
primitivement  combiné  sous  sa  forme  inactive,  mais  bien  comme 
le  résultat  de  l'action  réciproque  survenue  entre  l'eau  oxygénée 
produite  et  le  bioxyde  de  manganèse  encore  inattaqiié. 

Pour  y  arriver,  on  a  soumis  un  poids  connu  de  manganito  à  l'ac- 
tion d'un  acide  qui  n'exerçât  pas  d'action  dissolvante  et  décompo- 
sante notable  sur  l'acide  manganeux;  l'acide  azotique,  étendu 
de  5  à  10  volumes  d'eau,  que  l'on  a  fait  agir  à  froid  d'abord 
et  ensuite  à  l'ébullition. 

Dans  ces  conditions,  l'acide  manganeux  est  resté  insoluble,  et 
les  quatre  cinquièmes  au  moins  de  l'argent  ont  été  dissous  ;  l'eau 
oxygénée  qui  aurait  pris  naissance,  se  trouvant  en  contact  avec  du 
bioxyde  de  manganèse  hydraté  dans  un  milieu  fortement  acide,  on 
aurait  dû  réduire  jusqu'à  Tétat  de  proloxyde  une  quantité  facile  à 
calculer  d'après  l'équation 

Mn02  +  H02  +  AzQS  =  AzQSMaO  +  HO  +  0^. 

et  dont  la  présence  pouvait  être  aisément  constatée  dans  la  solu- 
tion azotique  filtrée.  C'est  ce  que  l'on  n'a  pas  observé.  La  propor^ 
tion  de  manganèse  dissoute  a  été  trouvée  insignifiante  et  seule- 
ment en  rapport  avec  l'action  à  peu  près  nulle  de  l'acide  sur  le 
bioxyde  de  manganèse. 

Cette  action  des  acides  sur  le  produit  de  la  décomposition  du 
permanganate  d'argent,  s'opérant  sans  formation  d'eau  oxygénée 
et  avec  dégagement  d'oxygène  inactif,  distingue  le  suroxyde  d'ar- 


GORGEU.  —  DÉCOMPOSITION  DU  PERMANGANATE.  809 

gent  qu'il  renferme  du  Uoxyde  de  baryum  et  du  suroxyde  de  po- 
tassium que  contient  la  potasse  maintenue  en  fusion  au  contact  de 
Tair,  car  ces  deux  derniers,  au  contact  des  acides,  donnent  nais- 
sance à  de  Teau  oxygénée  sans  perte  d'oxygène. 

L'action  décomposante  de  l'acide  sulfurique  exercée  en  présence 
du  sulfate  ferreux  n'étant  accompagnée,  de  la  part  de  l'oxygène 
associé  au  protoxyde  d'argent,  d'aucune  oxydation  du  milieu  ré- 
ducteur, établit  une  distinction  bien  tranchée  entre  le  suroxyde 
d'argent  et  tous  ceux  que  nous  lui  comparons.  Enfin  il  se  sépare 
encore  plus  radicalement  des  bioxydes  de  manganèse  et  de  plomb 
qui,  tous  deux,  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  dégagent  du 
chlore,  et  dans  lesquels  tout  l'oxygène  en  sus  des  protoxydes, 
mieux  encore  que  celui  des  suroxydes  de  baryum  et  de  potassium, 
se  montre  instantanément  et  intégralement  actif  à  l'égard  des 
solutions  réductrices  au  sein  desquelles  leur  décomposition  est 
eCfectuée. 

On  le  voit  donc,  l'hypothèse  de  l'occlusion  n'est  pas  à  l'abri 
d'objections  sérieuses  ;  celle  d'une  combinaison  proprement  dite 
présente  aussi  ses  difficultés  :  il  n'est  pas  facile,  en  effet,  d'admiettre 
l'existence  d'un  véritable  suroxyde  d'argent  inférieur  au  bioxyde 
et  n'exerçant  aucune  action  oxydante  sur  l'acide  oxalique,  lorsque 
l'on  voit,  dans  le  produit  de  Télectrolyse  de  l'azotate  d'argent,  une 
partie  de  l'oxygène  qu'il  renferme  agir  sur  ce  même  corps  réduc- 
teur. 

11  faudrait,  avant  de  se  prononcer  à  ce  sujet,  connaître  mieux  les 
propriétés  des  suroxydes  d'argent  purs  et  particulièrement  le 
sesquioxyde  d'argent  découvert  par  M.  Berthelot  {Annales  de 
chimie  et  de  physique^  t.  •!,  p.  164:  1880),  et  rechercher  si 
l'oxygène  inactif  ne  peut  se  trouver  associé  à  d'autres  oxydes  que 
celui  de  l'argent  ;  j'ai  commencé  des  recherches  dans  ces  deux 
sens  ;  elles  feront  l'objet  d'une  communication  ultérieure. 

La  seule  conclusion  qu'il  me  soit  permis,  en  ce  moment,  de  tirer 
des  faits  exposés  dans  ce  travail,  c'est  qu'il  peut  exister,  entre  les 
oxydes  métalliques  et  l'oxygène,  une  association  distincte  de  celle 
qui  est  connue  sous  le  nom  d'occlusion  et  de  l*état  de  combinaison 
proprement  dit.  Le  caractère  distinctif  de  cette  association  serait 
de  produire,  lors  de  sa  rupture,  la  séparation  de  tout  ou  partie  de 
l'oxygène,  qu'elle  renferme  en  sus  du  protoxyde,  sous  une  forme 
aussi  peu  active  que  celle  que  possède  ce  gaz  à  l'état  de  liberté. 
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CHIMIE  OR6ANI0UE. 


Aetien  4ia  elilere  sitr  le  ratliéiilam)  sesiiwlelito- 
rare,  emyelileraref  A.  JOIiT  (C.  R.,  1892,  t.  114,  p.  291). 
—  D'après  Claus,  le  ruthénium  chauffé  daas  un  courant  de  chlore 
donnerait  le  chlorure  RuCl'.  En  répétant  cette  expérience  à  360^ 
avec  un  métal  très  divisé,  on  a  obtenu  une  chloruration  intermé- 
diaire entre  RuCl«  et  Ru«Cl«. 

Mais  en  chauffant  le  métal  très  divisé  soit  à  360"*  soit  à  440^,  dans 
un  mélange  d'oxyde  do  carbone  et  de  chlore,  en  ayant  soin  de 
laisser  le  chlore  dominer,  on  voit  le  métal  augmenter  considéra- 
blement de  volume,  jusqu'à  13  fois  le  volume  primitif;  au  bout 
de  six  heures  de  chauffe,  la  chloruration  n'augmente  plus  ;  il  reste 
toutefois  un  peu  de  métal  inattaqué,  mais  le  produit  de  la  réaction 
a  pour  composition  Ru*Cl®. 

Le  sesquichlorure  Ru'Cl^,  ou  plus  simplement  RuCP,  est  inso- 
luble à  froid  dans  Teau  et  les  acides  minéraux  et  organiques.  L*eau 
bouillante  le  détruit  lentement;  la  liqueur  devient  acide  et  prend 
une  légère  coloration  bleue,  mais  la  majeure  partie  de  la  matière 
reste  à  Tétat  d'une  poudre  noire  insoluble;  ni  le  chlorure  de  car- 
bone, ni  le  sulfure  de  carbone,  ni  le  chloroforme,  ni  le  trichlorure 
de  phosphore,  ni  Télher  ne  le  dissolvent.  Mais  lorsqu'on  le  main- 
tient en  digestion,  pendant  quelques  heures,  avec  de  Talcool  ab- 
solu, en  tube  scellé  (50^''  alcool  pour  1  gr.  de  matière),  il  s'y  dis- 
sout lentement  et  le  ruthénium  non  attaqué  reste  comme  résidu. 

La  solution  dans  l'alcool  absolu  est  violet-pourpre  intense;  mais 
Teau,  même  en  très  faible  quantité,  fait  virer  la  couleur  au  violet- 
bleu,  puis  au  bleu  foncé.  Ce  changement  est  plus  rapide  à  60^* 

La  dissolution  dans  Talcool  absolu,  évaporée  dans  le  vide  sec, 
donne  un  résidu  brun  aux  reflets  mordorés  de  chlorure  inaltéré. 
Mais,  si  Ton  distille  la  liqueur  bleue,  elle  laisse  un  produit  noir 
qui,  séché  à  l'étuve  vers  150**,  a  la  composition  d'un  oxychlorure 
Ru(OH)Cl<.  La  transformation  de  la  liqueur  violet-pourpre  en  11- 
queur  bleue  est  donc  la  suivante  : 

RuCP  +  H^O  =  Ru(OH)GP  ^JQI,^  GoOglc 
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Tacide  cblorhydrique  se  retrouve,  en  grande  partie  du  moins,  à 
à*élat  de  chlorure  d'éthyle  dans  les  produits  distillés. 

L*oxychlorure  est  très  soluble  dans  Teau,  qu'il  colore  en  bleu- 
indigo  ;  la  liqueur  est  neutre  ;  mais  si  on  l'étend,  elle  se  trouble 
lentement  à  la  température  ordinaire  et  laisse  déposer  un  préci- 
pité floconneux  brun-noir  d*hydrate  de  sesquioxyde  Ru(OH)^. 

Fortement  acidulé  par  Tacide  cblorhydrique  et  concentré  par  la 
chaleur,  Toxychlorure  bleu  donne  une  dissolution  brune,  jaune 
lorsqu'elle  est  étendue.  Cette  dissolution,  identique  à  celle  que  Ton 
obtient  en  attaquant  le  peroxyde  RuO*  par  Tacide  cblorhydrique 
ou  en  dissolvant  le  sesquioxyde  dans  cet  acide,  renferme  non  le 
chlorure  libre,  comme  on  le  croyait  jusqu'ici,  mais,  un  chlorhy- 
drate de  chlorure,  stable  à  l'état  solide  jusqu'à  150*  environ;  vers 
200*  ce  chlorhydrate  se  transforme  en  chlorure  anhydre.  A  la  tem- 
pérature ordinaire,  la  soude  précipite  des  dissolutions  du  chlorhy- 
drate, du  chlorure  ou  de  Toxychlorure,  le  ruthénium  à  Tétat  d'oxyde 
hydraté,  el  la  fln  de  la  réaction,  si  Ton  opère  en  présence  de  la 
phtaléine  du  phénol,  est  accuséo  avec  une  remarquable  netteté. 
L'emploi  d'une  liqueur  titrée  de  soude  permet  donc  de  vérifier  fa- 
cilement toutes  ces  transformations. 

L'oxychlorure  fixe  l'ammoniaque  et  donne  un  produit  soluble  dans 
Peau  en  rouge  intense.  Cette  couleur  vire  au  jaune  par  l'acide 
cblorhydrique. 

Pour  expliquer  l'influence  de  l'oxyde  de  carbone  dans  celte  pré- 
paration, on  peut  admettre  la  formation  d'un  chlorure  de  ruthénium- 
carbonyle,  analogue  aux  composés  du.  platine  de  même  nature 
trouvés  par  M.  Schiitzenberger.  Un  excès  de  chlore  transfoimerait 
le  corps  intermédiaire  en  chlorure.  De  fait,  si  on  opère  en  présence 
d'un  excès  d'oxyde  de  carbone,  il  se  forme  un  produit  renfermant 
de  l'oxyde  de  cai'bone.  p.  a. 

|iiir»tieii  4e»  liydireearbiire»  4e  Im  série  4a  mé- 
tlwMef  D.  KOMOVAIiOFF  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  26).  — 
On  admettait  généralement*  que,  dans  la  série  du  méthane,  on  ne 
peut  remplacer  directement  un  atome  d'hydrogène  par  AzO'. 

Cependant,  en  chauffant  en  tubes  scellés  à  130«  l'hexane  normal 
avec  de  l'acide  azotique,  de  densité  1,075,  on  obtient  50  0/0  de  la 
quantité  théorique  de  nitrohexane  brut. 

Le  nitrohexane  C*H*8AzO«,  purifié  par  distillations  répétées,  bout 

à  176*. 

do=o,9o09,  (/«  =  0,8851. 
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H  86  dissout  dans  la  potasse  concentrée.  L'acide  azoteux  colore 
cette  solution  en  bleu-verdâtre. 

Réduit  en  solution  alcoolique,  au  bain-marie,  par  la  poudre  de 
zinc  et  Tacide  acétique,  il  donne  la  métbylbutylcétOBe  GH^OG^H* 
et  Vbexylamine  bouillant  à  116-118*. 

Ces  réactions  fixent  la  constitution  du  nitrohexane  qui  est 

GH3CHA202-(CH2)3-GH3. 

U octane^  dans  les  mêmes  conditions,  donne  un  nitro-octane 
secondaire,  une  aminé,  et  une  cétone.  p.  a. 

De  Im  lIxAtieii  4e  l'iedie  par  l'amideii)  E.  IMIIITIER 

(C.  i?.,  1892, 1. 114,  p.  128).  —  On  ajoute  à  de  Teau  amidonnée, 
limpide,  du  chlorhydrate  d*aramoniaque  pour  précipiter  Tiodure 
d'amidon,  puis  une  solution  titrée  d*iode.  Si  on  augmente  peu  à 
peu  la  quantité  d'iode  ajoutée,  il  arrive  un  moment  où  la  liqueur 
filtrée  ne  contient  plus  d'amidon,  ce  qu'on  reconnaît  avec  une 
dissolution  d'iode.  Si  alors  on  augmente  peu  à  peu  la  quantité 
d'iode  ajoutée,  ce  corps  n'apparaît  pas  immédiatement  dans  le 
liquide  filtré,  mais  seulement  quand  la  quantité  d'iode  est  beaucoup 
plus  considérable. 

Il  paraît  résulter  de  ces  expériences  qu'il  existe  plusieurs  com- 
posés formés  par  l'iode  et  l'amidon.  p.  a. 

Sur  1»  pédaetieii  4e  l'itemaelilepiupe  4e  lieiisëiie. 
migéwkéTmtUwk  4a  bensëiie  )  S.  HIEUIiriER  (C.  E.  1892, 
t.  114,  p.  75). —  L'a-hexachlorure  de  benzène  se  réduit  avec 
une  extrême  facilité,  en  donnant  le  benzène  et  non  pas,  comme  on 
aurait  pu  le  supposer,  l'hexahydrure  C*H**. 

La  réduction  se  fait  en  chauffant  doucement  un  mélange  de 
250  grammes  d'hexachlorure,  175  grammes  de  zinc  ordinaire  et 
300  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisable. 

Le  produit  de  réduction  présente  tous  les  caractères  du  benzène  ; 
il  est  absolument  exempt  de  thiophène*  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     22     AVRIL     1892 

Présidence  de  M.  Béchamp. 

Sont  nommés  membres  : 
MM.  Seyevetz  et  Henri  Banès. 
Est  proposé  comme  membre  : 

M.  E.  Mantois,  verrier,  rue  Lebrun,  30,  Paris,  présenté  par 
MM.  Verneuil  et  Hanriot. 

M.  GuNTz  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  les  pro- 
priétés du  manganèse  obtenu  par  distillalion  do  son  amalgame 
dans  le  vide  vers  250®,  et  insiste  particulièrement  sur  la  réduction 
de  Toxyde  de  carbone,  des  acides  carbonique  et  sulfureux,  du 
bioxyde  d'azote  et  du  chlorure  de  bore  par  ce  métal. 

Dans  deux  autres  communications,  M.  Guntz  étudie  l'action  de 
Toxyde  do  carbone  sur  le  fer  et  relate  les  faits  qui  rendent  pro- 
bable la  présence  du  fer  carbonyle  dans  certains  gaz  d'éclairage. 

Au  sujet  d'une  communication  récente  de  M.  Perrier  où  ce  chi- 
miste dit  que  le  métaphényltoluène  n'était  pas  encore  connu, 
M.  Adam  rappelle  qu'il  a  fait  la  synthèse  de  ce  corps  par  le  biphé- 
nyle,  le  chlorure  de  méthyle  et  le  chlorure  d'aluminium  [Annales 
de  chimie  et  de  physique  (6,  t.  i&9  p.  242)]. 


SEANCE     DU     4     MAI      1892. 

Présidence  de  M.  Adrian. 

Est  nommé  membre  :  M.  Mantois. 
Sont  proposés  comme  membres  : 

M.  E.  Fischer,  professeur  à  l'Université  de  Wurtzbourg,  pré- 
senté par  MM.  Fribdel  et  Combes. 

soc.  CHiM.,  3«  séR.,  T.  VII,  1892.  —  Mémoires. 
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M.  RoussBL,  pharmacien,  2,  rue  du  Cherche-Midi,  présenté  par 
MM.  Gasseun  et  Lapon. 

M.  MoiTEssiER  présente,  au  nom  de  M.  Bertin-Sans  et  au  sien, 
un  travail  sur  la  formation  d'oxyhémoglobine  à  Taide  de  l'hématine 
et  d'une  matière  albuminoïde. 

Les  auteurs  ont  obtenu  les  éléments  à  recombiner  en  partant  du 
sang  de  bœuf  ou  de  cristaux  d'oxyhémoglobine  de  chien.  La  ma- 
tière albuminoïde  a  été  dissoute  dans  Teau  et  l'hématine  dans 
de  l'alcool  acidulé  par  Tacide  tartrique.  En  neutralisant  très  lente- 
ment le  mélange  de  ces  deux  solutions  devant  la  fente  du  spec- 
troscope,  le  spectre  de  Thématine  fait  place  à  celui  de  la  méthémo- 
globine  acide,  puis  à  celui  de  la  méthémoglobine  alcaline  par  un 
très  léger  excès  d'alcali.  L'addition  de  sulfure  ammonique  au 
liquide  fait  alors  apparaître  le  spectre  de  roxyhémoglobine,  puis 
celui  de  l'hémoglobine  réduite,  qui  redonne  le  précédent  par  agi- 
tation à  l'air. 

L'hémoglobine  de  synthèse  a  pu  être  transformée  en  carboxyhé- 
moglobine  par  l'oxyde  de  carbone,  en  méthémoglobine  par  le  fer- 
ricyanure  de  potassium,  en  Ihiométhémoglobine  par  un  excès 
d'hydrogène  sulfuré. 

Les  auteurs  se  proposent  de  poursuivre  leurs  recherches  en  vue 
de  faire  cristalliser  leur  hémoglobine  de  synthèse. 

M.  Trillat  a  obtenu  les  chlorhydrates  de  diméthyl- et  de  diéthyl- 
aniline  cristallisés  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  ces 
deux  bases.  Ces  cristaux  sont  très  déliquescents. 

M.  BÉCHAMP  rappelle  qu'il  a  antérieurement  annoncé  que  l'acidité 
du  lait  ne  tient  pas  à  la  présence  d'un  acide  libre,  mais  à  Texis- 
tence  d'un  bicaséinate  alcalin,  la  présence  d'un  acide  libre  dans 
le  lait  entraînant  la  coagulation  de  la  caséine.  Une  partie  de  Taci- 
dité  peut  également  être  due  aux  matières  extractives  du  lait. 

M.  IsTRATi  a  fait  l'étude  des  pétroles  de  Houmame.  Ils  se  distin- 
guent des  pétroles  américains  et  russes  par  leur  composition  cen- 
tésimale ainsi  que  par  la  forte  proportion  de  pétrole  lampant  qu'ils 
renferment  (55  0/0  en  moyenne).  Le  pétrole  de  Roumanie  a  une 
densité  0,78  beaucoup  plus  faible  que  celles  des  pétroles  russes 
et  américains. 
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N«  55.  —  Sur  quelques  propriétés  d»  naaipuièseï 
par  H.  GUNTZ. 

Les  réactions  chimiques  du  manganèse  obtenu  par  distillation 
de  son  amalgame  ont  été  peu  étudiées.  Je  vais  indiquer  ici  quel- 
ques propriétés  intéressantes  du  métal  ainsi  préparé. 

Pour  préparer  Tamalgame,  on  électrolyse  une  solution  concen- 
trée de  chlorure  de  manganèse  en  se  servant,  comme  pôle  négatif, 
du  mercure.  Lorsqu'on  prend  un  courant  aussi  intense  que  possi- 
ble, de  15  à  20  ampères,  il  faut  avoir  soin  de  refroidir  continuelle- 
ment la  solution  par  un  serpentin  traversé  par  un  courant  d'eau 
froide,  car  sans  cela  la  solution  se  met  rapidement  à  bouillir  et  le 
rendement  devient  mauvais. 

Au  bout  de  quelques  heures,  on  décante  la  solution,  on  lave 
rapidement  le  mercure  à  Teau  froide,  puis  on  le  sèche  avec  du  pa- 
pier à  filtre;  si  l'on  a  pris  de  4  à  500  grammes  de  mercure,  l'amal- 
game se  solidifie;  on  l'exprime  d'abord  dans  une  peau  de  chamois, 
ensuite  sous  une  forte  presse  dans  des  doubles  de  papier-filtre,  et 
Ton  obtient  un  amalgame  solide,  très  riche  en  manganèse. 

Cet  amalgame  se  casse  facilement  en  fragments  que  l'on  peut 
introduire  dans  le  tube  où  on  le  distille.  Pour  obtenir  un  métal 
actif,  je  faisais  la  distillation  dans  le  vide  fourni  par  une  bonne 
trompe,  c'est-à-dire  2  àS  centimètres  de  mercure. 

Dans  ces  conditions,  la  distillation  commence  déjà  vers  200^;  on 
élève  peu  à  peu  la  température  jusqu'à  250'»,  qu'on  maintient  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  passe  plus  de  mercure  à  la  distillation;  on  laisse 
refroidir  le  métal  soit  dans  le  vide,  soit  dans  un  courant  d'hydro* 
gène. 

Le  métal  ainsi  obtenu  est  pyrophorique,  comme  l'a  montré 
H.  Moissan  ;  projeté  dans  Tair,  il  brûle  en  donnant  des  gerbes 
d'étincelles. 

Son  activité  chimique  est  très  grande  :  il  décompose  facilement 
les  substances  réputées  les  plus  stables. 

Action  sur  Toxyde  de  carbone.  —  Le  métal  pyrophorique  est 
chauffe  eo  un  point  à  une  température  voisine  de  350"*  dans  un 
courant  d'oxyde  de  carbone  pur  ;  ou  constate  que  bient&t>  le  man- 
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ganèse  rougit  en  un  point  ;  on  cesse  alors  de  chauffer  et  on  aug- 
mente la  viiesse  de  Toxyde  de  carbone  ;  le  manganèse  brûle  alors 
dans  le  courant  gazeux^  et  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
suffit  pour  porter  le  métal  au  rouge  blanc  ;  en  même  temps  Toxyde 
de  carbone  est  absorbé  totalement,  si  rapide  que  soit  le  courant 
gazeux;  il  se  produit  même,  tellement  la  décomposition  de  CO  est 
rapide,  un  vide  partiel  dans  l'appareil. 

Cette  absorption  s'explique  par  la  formation  d'oxyde  de  man- 
ganèse et  de  charbon,  substances  flxes  toutes  deux  ;  cette  réaction 
dégage  de  la  chaleur.  En  effet,  on  a 

Mn  +  C0  =  MnO précip.  +G  am 4-38<^ï,8 

On  peut  d'ailleurs  démontrer  la  formation  du  protoxyde  de  man- 
ganèse et  du  charbon  de  la  manière  suivante  :  on  prend  le  produit 
noir  ainsi  obtenu  et  on  le  traite  par  un  acide  étendu  S0*H*,HG1; 
il  se  dissout  du  MnO  et  il  reste  du  carbone  très  divisé,  combus- 
tible au  rouge  sur  la  lame  de  platine  sans  résidu.  En  même  temps 
que  MnO  se  dissout,  il  se  dégage  toujours  un  peu  d'hydrogène 
provenant  du  manganèse  non  attaqué.  Cet  hydrogène  a  toujours 
une  odeur  caractéristique  assez  agréable  lorsqu'elle  est  diluée. 
Cette  odeur  provient  soit  des  carbures  d'hydrogène  résultant  de 
l'action  de  l'acide  sur  le  carbure  de  manganèse  formé  par  l'action 
de  C  sur  Mn  au  rouge,  soit  encore,  plus  probablement,  de  traces 
d'un  hydrogène  mangané;  car,  dans  une  expérience  où  celte 
odeur  était  particulièrement  intense,  l'hydrogène  brûlant  à  donné 
des  taches  très  faibles  de  manganèse. 

Si  maintenant,  au  lieu  de  distiller  l'amalgame  à  une  basse  tem- 
pérature, on  le  distille  vers  le  rouge,  ou  qu'on  chauffe  fortement 
le  métal  avant  d^y  faire  passer  le  courant  d'oxyde  de  carbone,  la 
réaction  est  moins  énergique,  l'incandescence  plus  faible;  il  faut 
également  chauffer  à  une  température  plus  élevée  pour  déterminer 
la  combustion. 

Si  l'on  emploie  du  manganèse  métallique  fondu,  préparé  par  le 
procédé  Deville,  on  constate  que,  même  au  rouge  sombre,  le  métal 
pris  soit  en  gros  fragments,  soit  en  poudre  flne,  décompose  dilTi- 
cilement  et  lentement  l'oxyde  de  carbone  ;  le  métal  se  recouvre 
d'un  dépôt  noir  de  charbon  et  la  réaction  s'arrête. 

On  constate  également  une  action,  mais  très  faible,  avec  les 
ferro-manganèses  du  commerce. 

J'ai  chauffé,  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment,  des 
alliages  au  titre  de  80  et  64  0/0  de  manganèse  ;  au  rouge  sombre 
seulement  l'attaque  commence  et  le  métal  noircit  très  légèrement. 
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L'action  de  l'acide  carbonique  sur  le  manganèse  pyrophoriqne 
est  la  même  que  celle  de  Toxyde  de  carbone. 

Si  l'on  fait  passer  sur  le  métal  légèrement  chaufTé  un  courant 
d'acide  carbonique  bien  sec,  on  constate  que  le  métal  y  brûle  avec 
une  incandescence  plus  vive  encore  qu'avec  Toxyde  de  carbone  ; 
il  y  a  également  formation  de  protoxyde  de  manganèse  et  de  char- 
bon.  Cette  réaction  dégage  également  de  la  chaleur 

2Mn  +  G02  =  2MnO  +  G +46C*»ï,3 

Ces  deux  réactions  expliquent  pourquoi  le  protoxyde  de  manga- 
nèse n'est  réductible  à  aucune  température  par  l'oxyde  de  car- 
bone, comme  l'a  montré  M.  Moissan;  car,  s'il  se  formait  la  plus 
petite  quantité  de  métal,  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique 
formés  seraient  immédiatement  réduits. 

Mais  comment  alors  peut-on  expliquer  la  formation  du  manga- 
nèse par  la  méthode  de  M.  Deville,  c'est-à-dire 

MnO-f  G  =  Mn  +  CO, 

réaction  qui  se  produit  avec  une  absorption  de  —  83c«ï,3. 

Deux  hypothèses  sont  également  possibles. 

Dans  la  première,  par  suite  de  la  variation  des  chaleurs  spécifi- 
ques et  des  changements  moléculaires  du  manganèse,  de  son  oxyde 
et  du  carbone,  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  du  manganèse 
sur  l'oxyde  de  carbone  décroit  régulièrement  et  flnit  par  changer  de 
signe  au  rouge  blanc;  il  y  aurait  alors  renversement  de  la  réaction 
et  décomposition  de  l'oxyde  de  manganèse  par  le  charbon  ;  l'oxyde 
de  carbone  formé  se  dégageant  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation, 
la  réaction  inverse  ne  pourra  se  produire  par  refroidissement.  On 
connaît  un  grand  nombre  de  ces  renversements  de  réaction  avec 
la  température;  les  plus  connus  sont  lo  sesquichloruro  de  silicium 
et  l'acide  sélenhydrique. 

La  deuxième  hypothèse,  également  admissible,  mais  moins  pro- 
bable cependant,  consisterait  à  admettre  la  dissociation  de  l'oxyde 
de  manganèse  à  la  haute  température  où  se  produit  la  réaction;  le 
carbone  se  combinerait  alors  à  l'oxygène  et  s'éliminerait  peu  à  peu 
à  l'état  d'oxyde  de  carbone. 

Action  de  Tacide  sulfureux,  —  Le  manganèse  pyrophorique 
agit  également  sur  l'acide  sulfureux  gazeux.  Lorsqu'on  chauffe  ce 
métal  dans  un  courant  de  gaz  SO*,  le  manganèse  brûle  avec  une 
très  vive  incandescence  et  l'acide  sulfureux  est  absorbé  totalement, 
môme  lorsqu'on  cesse  de  chauffer. 

8Mn-fS02  =  MaS  +  2MnO Ditlf^OOglc 
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Il  n'y  a  pas  formation  de  sulfate  ni  de  sulfite  de  manganèse; 
car,  si  on  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  HCl  étendu,  il  86 
dégage  de  Thydrogène  sulfuré  et  la  liqueur  ne  décolore  pas  une  so- 
lution d'iode.  Traitée  par  l'acide  azotique  nitreux,  la  liqueur  ne 
donne  pas  de  précipité  avec  le  nitrate  de  baryte. 

Action  du  b t'oxyde  d'azote.  -^  Le  manganèse  pyrophorîque 
s'enflamme  la  plupart  du  temps  spontanément  dans  un  courant  de 
bioxyde  d*azote  ;  s'il  n'est  pas  pyrophorique,  on  peut  déterminer 
la  réaction  en  chauffant  très  légèrement.  Il  y  a  formation  de  pro- 
toxyde  et  de  suroxydes  de  manganèse.  Une  petite  portion  de  razole 
est  même  absorbée  pour  donner  de  Tazoture  de  manganèse. 

Action  du  chlorure  de  bore.  —  Si  l'on  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  de  chlorure  de  bore  bien  pur  sur  du  manganèse  pyropho- 
rique très  légèrement  chauffé  en  un  point,  le  chlorure  de  bore  est 
complètement  absorbé  et  le  manganèse  devient  incandescent;  on 
cesse  de  chauffer  sitôt  que  l'incandescence  commence,  et  l'absorp- 
tion du  gaz  est  malgré  cela  si  complète  que,  malgré  un  courant 
très  rapide  de  chlorure  de  bore,  il  se  forme  dans  l'appareil  un 
vide  qui  peut  soulever  une  colonne  de  10  à  20  centimètres  de  mer- 
cure. 

Il  se  forme  dans  ce  cas  du  bore  et  du  chlorure  de  manganèse. 
Si  te  courant  de  BoCl^  est  très  rapide,  la  chaleur  dégagée  est  très 
grande  et  presque  tout  le  bore  est  à  l'état  de  borure  de  manga- 
nèse; si  au  contraire  le  courant  est  lent,  on  obtient,  après  disso- 
lution du  produit  dans  l'acide  chlorhydrique,  une  poudre  brun 
marron  clair,  qui  m'a  semblé  être  le  bore  pur  de  M.  Moissan. 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  le 
produit  de  Taciion  du  chlorure  de  bore  sur  le  manganèse,  on  cons- 
tate qu'il  se  dégage  toujours  de  l'hydrogène  bore  ;  car,  si  on  en- 
flamme le  gaz  qui  se  dégago,  il  brûle  avec  une  flamme  verte  qui 
donne  des  taches  noirâtres  de  bore  lorsqu'on  la  coupe  avec  une 
soucoupe  en  porcelaine.  Le  gaz  possède  d'ailleurs  l'odeur  fétide 
caractéristique  de  l'hydrogène  bore. 

N*  S6.  —  AeiloB  de  l'oxyde  de  eariHMie  mmr  le  feri 
par  M.   GUNTZ. 

L'action  de  Foxyde  de  carbone  sur  le  fer  et  les  oxydes  de  fer 
a  été  très  étudiée  jusqu'ici  à  cause  de  l'importance  de  cette  réac- 
tion en  métallurgie. 

Stammer,  le  premier,  observa  qu'en  faisant  passer,  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  celle  du  ramollissement  du  verre,  GO  sur  de 
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l'oxyde  de  fer,  on  obtient  à  côté  du  fer  réduit  une  quantité  consi- 
dérable d'un  charbon  volumineux. 

Deville  remarqua  également  que,  lorsqu'on  chauffe  du  fer  dans 
un  courant  d'oxyde  de  carbone,  le  fer  reste  inaltéré  dans  les 
parties  les  plus  chaudes,  mais  que  dans  les  parties  les  moins 
chauffées  il  se  dépose  du  carbone. 

Lowthian  Bell  montra  que  dans  la  réduction  des  oxydes  de  fer, 
de  nickel,  de  cobalt  par  l'oxyde  de  carbone,  il  se  formait  toujours 
du  charbon. 

Gruner,  quelques  années  après,  à  la  suite  de  nombreuses  expé- 
riences, crut  pouvoir  affirmer  que  le  fer  pur  ne  décomposait  pas 
l'oxyde  de  carbone  exempt  d'acide  carbonique;  mais  M.  Schiit- 
zenberger,  en  répétant  Texpérience  de  Deville  sur  l'action  de  GO 
sur  le  fer,  montra  qu'on  ne  pouvait  admettre  la  théorie  de  Gruner, 
car  il  obtint  un  dépôt  de  charbon  en  faisant  passer  de  l'oxyde  de 
carbone  parfaitement  pur  sur  du  fer  également  pur. 

D'après  M.  Schiilienberger,  le  fer  agit  sur  l'oxyde  de  carbone 
comme  il  le  fait  sur  l'ammoniaque,  cette  influence  étant  favorisée 
en  outre  par  l'affinité  du  carbone  pour  le  fer. 

Les  causes  de  la  réaction  sont  cependant  très  simples,  l'oxyde 
de  carbone  est  décomposé  par  le  fer  parce  que  sa  chaleur  de  for- 
mation  est  plus  faible  que  celle  du  protoxyde  de  fer.  On  a  en  effet  : 

Fe  +  GO  gaz  =  FeO  hydr.  +  G  am +20^»»,! 

La  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction,  décroissant  avec  la 
température  jusqu'à  devenir  nulle  et  même  négative  à  haute 
température,  c'est  ce  qui  explique  l'expérience  de  Deville  où  le 
carbone  se  dépose  seulement  sur  la  partie  du  fer  la  moins 
chauffée. 

Si  cette  cause  n'a  pas  été  toujours  admise,  cela  tient  à  ce  que 
Ton  admet  souvent,  mais  à  tort,  que  nécessairement  les  substances 
stables  sous  l'action  de  la  chaleur  sont  également  résistantes  aux 
réactions  chimiques.  Le  sens  des  réactions  ne  dépend  que  des 
chaleurs  de  formation.  Ainsi,  l'oxyde  de  carbone  qui  est  un  corps 
très  stable  aux  hautes  températures  est  un  corps  facile  à  décom- 
poser sous  l'influence  des  substances  oxydables,  car  il  est  formé 
avec  un  faible  dégagement  de  chaleur 

G  am.  +  O  gaz  =  00  gaz -fl4Ga»,4 

chaleur  de  formation  du  même  ordre  de  grandeur  que  celle  de 
l'oxyde  de  mercure  : 

Hg  gaz  +  0  gaz  ==  HgO  sol u.^.rze^Q^figh 
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Si,  dans  les  réactions  chimiques,  l*oxyde  de  carbone  ne  se  com- 
porte pas  comme  ime  substance  aussi  oxydante  que  Toxyde  de 
mercure,  cela  lient  à  ce  que,  vu  sa  grande  stabilité,  il  ne  se  dissocie 
pas  sous  l'action  de  la  chaleur  et  que,  par  conséquent,  il  faut  un 
travail  préliminaire  convenable  pour  amorcer  la  réaction.  Si  le 
métal  soumis  à  l'action  de  Toxyde  de  carbone  se  présente  dans 
un  état  moléculaire  convenable,  la  décomposition  a  lieu  très  faci- 
lement. 

Ainsi,  le  manganèse  pyrophorique  brûle  avec  facilité  dans 
l'oxyde  de  carbone  une  fois  la  réaction  amorcée. 

Ce  fait  se  vérifie  facilement  avec  d'autres  métaux,  Lowthian  Bell 
ayant  montré  que  la  réduction  des  oxydes  de  fer,  de  nickel,  de 
cobalt  se  fait  par  l'oxyde  de  carbone  avec  dépôt  de  charbon.  Seu- 
lement» dans  ces  conditions,  il  se  produit  toujours  des  équilibres 
à  cause  de  l'action  inverse  de  Toxyde  de  carbone  sur  les  oxydes 
formés,  parce  que  l'action  oxydante  de  l'oxyde  de  carbone  a  lieu  à 
des  tempéraluros  relativement  basses  comprises  entre  100  et  400 
degrés  suivant  l'état  moléculaire  du  métal  ou  plutôt  suivant  l'acti- 
vité chimique  de  ce  dernier;  l'action  réductrice  de  l'oxyde  de  car- 
bone commence  en  général  à  des  températures  plus  élevées,  vers 
300*  jusqu'au  rouge. 

On  peut  séparer  ces  deux  réactions  en  employant  un  fer  parti- 
culièrement actif. 

Si  on  fait  passer  un  courant  d'oxyde  de  carbone  sur  du  fer 
métallique  provenant  de  la  distillation  dans  le  vide  vers  250®  de 
l'amalgame  de  fer  obtenu  par  électrolyse,  à  la  température  ordi- 
naire, on  obtient  un  gaz  très  riche  en  fer-carbonyle,  car  si  on 
chauffe  le  tube  de  sortie  du  gaz,  on  obtient  en  moins  d*und 
minute  un  anneau  miroitant  de  fer  métallique  beaucoup  plus  in- 
tense qu'avec  le  fer  préparé  par  calcination  de  l'oxalate  de  fer  dans 
l'hydrogène. 

Si  l'on  chauffe  le  tube  vers  150-160<»,  on  constate  qu'une  partie 
du  gaz  est  absorbé,  avec  formation  de  protoxyde  de  fer  et  de 
charbon.  On  peut,  comme  avec  le  manganèse,  montrer  ce  résultat 
en  dissolvant  ce  métal  dans  un  acide  étendu,  il  reste  toujours  un 
volumineux  dépôt  de  charbon.  Si  l'on  chauffe  rapidement  le  métal 
à  une  température  plus  élevée,  vers  800**,  l'oxyde  de  carbone  est 
absorbé  presque  intégralement  au  commencement  de  la  réaction; 
puis,  lorsque  le  dégagement  se  ralentit,  on  constate  que  Toxyde 
de  carbone  est  mélangé  d'acide  carbonique  en  petite  quantité,  pro- 
venant de  la  réduction  partielle  de  l'oxyde  de  fer.  l^oOQle 
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La  réduction  n'est  jamais  complète  à  cause  de  la  réaction 
inverse,  l'acide  carbonique  étant  décomposé  par  le  fer  pour  donner 
duprotoxyde  de  fer,  comme  Ta  montré  M.  Tissandier. 

Si,  au  lieu  de  prendre  le  fer  pyrophoriquo  provenant  de  la  dis- 
tillation de  l'amalgame  de  fer,  on  prend  un  métal  provenant  soit 
de  la  calcination  de  Foxalate  de  fer,  soit  de  la  réduction  par  Thy- 
drogène  de  l'oxyde  de  fer,  on  constate  que  Taction  de  Toxyde  de 
carbone  est  la  même,  seulement  moins  intense  et  d'autant  p\M 
faible  que  le  métal  a  été  calciné  à  plus  haute  température.  La 
décomposition  a  même  lieu  avec  le  fer  métallique  en  poudre,  seu- 
lement il  faut  élever  davantage  la  température  et  elle  est  beaucoup 
plus  lente. 

Cette  réaction,  à  cause  de  cela,  doit  avoir  une  grande  influeuce 
dans  la  métallurgie  du  fer;  elle  explique  pourquoi,  dans  une  cer- 
taine zone  du  haut  fourneau,  le  fer  spongieux  rencontrant  de 
Toxyde  de  carbone  s'oxyde  en  donnant  du  carbone  et  du  protoxyde 
de  fer;  que  dans  une  autre  zone  cet  oxyde  de  fer  est  réduit  par 
l'oxyde  de  carbone  pour  donner  du  fer  et  de  l'acide  carbonique, 
et  que  finalement,  en  passant  dans  les  zones  chaudes  du  haut 
fourneau,  le  fer,  au  conlact  du  carbone  très  divisé,  se  carbure  avec 
facilité. 

N*  59.  —  Sur  la  pr^^seneo  probable  du  fer-earbonyle  dans  eertains 
gmx  d*éolalragef  par  ■•  GUNXZ. 

Depuis  quelque  temps,  on  peut  constater  à  Nancy  que  les  verrez 
des  lampes  à  gaz  présentent  souvent  une  altération  curieuse. 

Lorsqu'on  laisse  une  lampe  à  gaz  brûler  un  temps  suffisamment 
long,  de  quarante  à  cent  heures,  sans  nettoyer  le  verre,  on  cons- 
tate que  ce  dernier  se  recouvre  de  taches  blanches  d'abord,  qui 
deviennent  roses,  puis  rouges.  L'analyse  montre  que  ces  taches 
sont  formées  par  de  l'oxyde  de  fer.  Ce  dépôt  d'oxyde  de  fer  se 
forme  sur  tous  les  objets  soumis  pendant  longtemps  aux  produits 
de  combustion  du  gaz  d'éclairage  ;  je  l'ai  trouvé  sur  les  petits 
capuchons  en  porcelaine  qu'on  place  au-dessus  des  lampes  à  gaz, 
dans  des  plaques  en  porcelaine  placées  dans  des  lampes  à  gaz  à 
récupérateur. 

Il  faut  doue  admettre  que  le  gaz  d'éclairage  contient  un  composé 
de  fer  volatil.  Quel  est  ce  composé  ?  C'est  ce  que  l'analyse  directe 
ne  peut  montrer,  vu  les  quantités  infiniment  petites  qui  doivent  s'y 
trouver.  Cependant  l'étude  détaillée  des  conditions  d'épuration  in 
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gaz  d'éclairage  me  permettent  d'affirmer  que  ce  gaz  doit  être  le 
fer-carbonyle. 

Ce  composé  curieux,  isolé  par  Mond,  se  forme  en  faisant  agir, 
sur  du  fer  divisé,  du  gaz  oxyde  de  carbone  ;  ces  conditions  sont 
réunies  dans  la  purification  du  gaz  d'éclairage. 

On  sait  que,  pour  débarrasser  le  gaz  d'éclairage  de  l'hydrogène 
sulfuré,  on  le  fait  passer  sur  un  mélange  épurant  connu  sous  le 
nom  de  Lamming.  Il  est  constitué  par  un  mélange  de  sulfate  de 
chaux,  d'oxyde  de  fer  et  de  sciure  de  bois. 

L'oxyde  de  fer  réagissant  sur  l'hydrogène  sulfuré,  il  y  a  for- 
mation de  sulfure  de  fer  et  de  soufre,  et  le  mélange  perd  sa  faculté 
d'épuration. 

Comment  régénérer  un  pareil  mélange  ?  Autrefois,  on  réoxydait 
le  sulfure  de  fer  par  exposition  à  l'air,  et  lorsque  le  mélange  était 
devenu  trop  riche  en  soufre  on  le  changeait  :  depuis  peu,  dans 
certaines  usines,  par  raison  économique,  pour  se  débarrasser  du 
soufre,  on  introduit  dans  les  Lammings  du  fer  en  tournure  :  au 
contact  de  l'air  humide,  il  y  a  sulfuration  du  fer  par  le  soufre  libre» 
puis  transformation  du  sulfure  de  fer  en  oxyde  de  fer. 

Mais  on  ajoute  toujours  un  excès  de  fer  métallique  ;  le  gaz 
d'éclairage  passe  donc  sur  du  fer  métani({ue  divisé,  et  comme 
il  contient  de  4  à  5  0/0  d'oxyde  de  carbone,  le  fer  se  trouve  dans 
les  conditions  favorables  à  la  formation  du  fer-carbonyle. 

Il  est  donc  à  peu  près  certain  que  c'est  là  la  cause  de  la  présence 
de  ce  composé  volatil  dans  le  gaz  d'éclairage. 

Le  renseignement  suivant  confirme  absolument  le  fait  : 

Dans  une  ville  aux  environs  de  Nancy,  l'on  n'a  constaté  ce  dépôt 
rouge  d'oxyde  de  fer  que  depuis  que  l'usine  à  gaz  se  sert  de 
mélanges  épurants  à  base  de  fer  métallique.  Quelques  jours  après 
ce  changement  les  verres  de  lampes  présentaient  déjà  cette  teinte 
rose  caractéristique  de  l'oxyde  de  fer,  qu'ils  n'avaient  jamais  pré- 
sentée avant. 

N*  58.  —  Analyses  do  quelques  fromafpes  d'Angleterre  i 
par  M.  le   D^  A.-B.  GRIFFITUS. 

J'ai  récemment  analysé  quelques  fromages  d'Angleterre. 
Les  analyses  de  ces  fromages  ont  donné  les  résultats  sui- 
vants (1)  : 


(1)  Moyennes  de  quatre  analyses  en  chacun  des  4^*.^"^ ''^ 
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From-ge 

d. 
Stillon. 


Em 

Caséine 

Corps  gras  

Matières  solobles  daos  Teaa  bouil- 

lanie 

Ce«dre^ 


31. âS 
34.28 
37.34 

3.40 
3.86 


Fromage 

de 
Cheddar. 


36.34 

34.36 

2.10 
4.32 


Fromage 

de 

Gloneetter. 


34.10 
21.68 
.17.92 

l.dS 
4.31 


Fromage 

de 
Leiceater. 


34.77 
37.86 
38.00 

5.31 
4.16 


Eaa 

Caséioe 

Corps  gras. 

Matières  solobles  dans  reaa  boull- 

Unte 

Cendres  


Fromage 

de 
Chethire. 

Promage 

de 

Colberatone. 

Fromage 

de 
Ooraet. 

37.55 

38.20 

41.44 

31.00 

23.82 

22.35 

36.00 

30.2S 

27.56 

3.31 

3.81 

4.34 

3.21 

3.92 

4.51 

Fromage 

de 
Wiltsbire. 


37.33 
36.53 
37.82 

3.88 
4  55 


Ces  résultais  sont  ceux  de  fromages  mûrs  (non  nouveaux),  les- 
quels contenaient  de  nombreux  microbes  du  genre  Tyrolbrix, 

Le  savant  français  M.  Duclaux  (1)  a  décrit,  sous  la  rubrique 
commune  de  Tyrotbrix,  toute  une  série  de  bacilles  qu'il  a  ren- 
contrés dans  la  fermentation  de  la  caséine  du  lait.  La  pullulation 
de  ces  microbes  dans  les  fromages  est  la  cause  de  leur  maturation 
(ripeninff  en  langue  anglaise),  ce  qui  détermine  souvent  de  pro- 
fondes altérations,  qui  ont  conduit  M.  Duclaux  à  des  recherches, 
à  des  conséquences  pratiques  très  imporlantes  pour  Tindustrie 
laitière,  non  seulement  en  France,  mais  aussi  en  Angleterre  et 
dans  les  autres  pays. 

J'espère  que  les  résultats  des  analyses  faites  dans  ce  mémoire 
seront  utiles  aux  chimistes  français. 

IV*  n.  ~  Étade  mur  la  eoMUtotloB  du  lait  (le  lait  e«t-ll  aelde 
on  alealla)!  par  H.  L.  VAUDIN. 

i^  Quelle  est  la  matière  colorante  la  plus  convenable  pour  étudier 
la  réaction  du  lait;  de  quel  ordre  est  cette  réaction,  c*e6t-à-dire 


(i)  Duclaux,  Annales  de  l'Institut  agronomique,  1882;  Chimie  biologique, 
1883,  p.  639;  Le  lait  :  études  chimiques  et  microbiologiques,  1887.  —  Voir 
«U88i  les  mémoires  de  Freudenreich  (Annales  de  micrographie,  1890,  p.  257 
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quelle  est  la  résultante  des  actions  chimiques  exercées  par  les 
différents  éléments  constituant  le  lait,  sur  le  réactif  coloré  choisi; 
quelle  est  sa  valeur  pour  le  lait  des  dilTérentes  espèces  de  mam- 
mifères ? 

2"*  Quelles  sont  les  variations  qui  apparaissent  dans  le  lait  d*une 
même  espèce  sous  les  influences  suivantes  :  (a)  la  gestation  et 
la  parturition  ;  (b)  la  race;  (c)  le  régime  alimentaire;  (d)  la  nature 
du  sol  ? 

S""  Quelle  est  la  modiflcalion  que  subit  la  réaction  du  lait  lorsqu'on 
le  soumet  à  Taction  de  divei*s  agents  capables  d*en  changer  la 
composition  :  chaleur,  alcool,  présure,  filtre  ? 

4^  A  quels  éléments  faut^il  attribuer  la  réaction  du  lait? 

I.  —  Les  matières  colorantes  d'origine  végétale  employées  en 
acidimétrie  formant  pour  la  plupart  une  laque  avec  le  caséum,  j*ai 
fait  usage  de  divers  produits  tinctoriaux  désignés  dans  le  commerce 
sous  le  nom  d'hélianthine  B,  de  rouge  congo;  j'ai  employé  aussi 
l'acide  rosolique  et  la  phtaléine  du  phénol.  Après  des  essais  com- 
paratifs j'ai  donné  la  préférence  à  celte  dernière  substance  avec 
laquelle  j'ai  obtenu  des  résultats  complètement  satisfaisants.  Elle 
ne  communique  aux  liquides  acides  aucune  coloration  et  elle  vire 
brusquement  au  rouge  avec  une  trace  d'alcali  (1).  Elle  titre  nette- 
ment les  acides  chlorhydrique,  sulfuriqne,  acétique  et  citrique; 
elle  accuse  Tacide  phosphorique  comme  bibasique;  d'ailleurs,  elle 
n'est  pas  modifiée  par  les  alcools,  glycérine,  mannite,  phénol..,  (2). 

Pour  savoir  si  le  lait  est  acide  ou  alcalin,  voici  le  mode  opéra- 
toire que  j'ai  suivi  : 

On  colora  de  l'eau  distillée,  à  laquelle  on  a  ajouté  préalablement 
quelques  gouttes  de  solution  alcoolique  de  phtaléine  à  1/100,  avec 
la  plus  petite  quantité  possible  de  lessive  de  soude  étendue;  et 
Ton  verse  dans  ce  liquide  10  à  20  centimètres  cubes  du  lait  fraisa 
essayer.  La  coloration  est  détruite  aussitôt  avec  le  lait  de  brebis, 
de  chèvre,  de  vache;  elle  est  un  peu  plus  lente  à  disparaître  avec 
le  lait  de  femme,  de  jument,  d'ânesse,  de  truie,  de  chienne, 
mais  dans  aucun  cas  la  coloration  ne  persiste  après  l'addition 
du  lait. 

Le  lait  des  ruminants  présente  donc  avec  la  phénolphtaléine 
une  réaction  manifestement  acide;  avec  le  lait  des  autres  mammi- 

(1)  JoLT,  C.  /?.  Acad.  dos  60.,  l.  iOO,  p.  55;  1885.       ^  , 

(2)  Berthelot,  Bull.  Soc.  chim,,  t.  43,  p.  53G;  1885.    ^OOglC 
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fôres  que  je  viens  de  citer,  Taction,  tout  en  étant  moins  prononcée, 
est  également  caractéristique. 

Cette  constatation  faite,  j'ai  recherché  quelle  est  la  valeur  de 
cette  acidité  dans  le  lait  de  ces  difTérentes  espèces  de  mammi- 
fères. 

Pour  effectuer  ce  dosage,  j*ai  employé  une  liqueur  de  soude 
étendue  dont  un  centimèlre  cube  correspond  à  un  centigramme 
d'acide  phospborique  anhydre  (PhO*). 

J'ai  opéré  de  la  façon  suivante  : 

Dans  100  centimètres  cubes  d*eau  distillée,  on  verse  quelques 
gouttes  de  solution  au  centième  de  phénolphtaléine,  puis  de  la 
solution  de  soude  pour  obtenir  une  coloration  rougé  violet  fran- 
che, on  ajoute  ensuite  20  centimètres  cubes  de  lait  avec  une  pipette 
jaugée  ;  le  liquide  devient  blanc,  on  fait  réapparaître  la  couleur 
immédiatement  au  moyen  de  la  solution  sodique.  Supposons  que 
pour  arriver  à  ce  résultat  il  faille  2^'',5  :  par  un  calcul  simple  on  en 
déduit  que  Tacidité  du  lait  mis  en  expérience,  évaluée  en  acide 
phosphorique,  est  égale  à 

0,025X1000      .,  ^_ 

-î ^ z=  lK',25  par  litre. 

Les  tableaux  suivants  indiquent  les  résultats  que  j'ai  obtenus 
avec  le  lait  d'animaux  de  plusieurs  espèces.  A  la  lecture,  deux 
choses  capitales  nous  frappent;  la  première,  c'est  que,  pour  une 
même  série  d'animaux  produisant  un  lait  normal ^  fourni  plus 
de  quinze  jours  après  la  parturition,  par  une  femelle  en  par- 
fait état  de  santé  et  nourrie  avec  des  aliments  convenables  et  suf- 
fisants, V acidité  est  relativement  peu  variable;  la  seconde,  c'est  la 
différence  très  notable  qui  existe  entre  le  lait  des  ruminants  et 

ceux  de  la  emme,  de  la  jument,  de  Tânesse La  réaction  acide 

de  ceux-ci  est  si  peu  prononcée  que  l'on  s'explique  facilement 
pourquoi,  jusqu'à  présent,  on  les  avait  considérés  comme  neutres 
ou  légèrement  alcalins.  Remarquons  en  passant  que  ces  derniers 
sont  très  sucrés  et  relativement  pauvres  en  matières  proléiques; 
c'est  un  fait  sur  lequel  nous  aurons  à  revenir  à  la  fin  de  ce  travail, 
je  tenais  à  faire  ce  rapprochement  dès  à  présent. 
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Lait  de  vache, 

(Expériences  faites  dans  les  fermes  des  environs  de  Fécamp, 
sur  le  lait  fourni  par  des  vaches  normandes,  durham  ou  normandes  croisées.) 

Acidité  par  litre  évaluée  en  acide  phospborique  anhydre. 


NUMilOS. 

A. 

B. 

C. 

D. 

E. 

F. 

i 

1.13 

1.00 

1.05 

0.92 

1.28 

1.36 

3 

1.30 

0.92 

0.88 

0.81 

1.00 

1.00 

3 

1.18 

1.00 

0.92 

1.16 

1.40 

1.04 

4 

0.98 

0.80 

0.96 

1.16 

1.08 

1.36 

5 

1.23 

» 

1.10 

1.00 

1.28 

1.20 

6 

1.27 

n 

1.10 

0.88 

1.12 

1.12 

7 

1.02 

» 

» 

1.20 

1.40 

1.90 

8 

i.34 

f> 

s, 

1.32 

1.00 

1.00 

9 

1.06 

1) 

» 

1.05 

1.12 

1.08 

10 

1.20 

s 

■ 

1.10 

0.88 

l.Oi 

il 

1.32 

» 

.» 

» 

1.16 

1.16 

12 

1.05 

• 

n 

0.88 

1.16 

A.  Vaches  nourries  au  pâturage  et  au  trèfle  incarnat  (mai-juin). 

B.  —  nu  trèfle,  à  ravoine  verte  et  au  colza  (août). 

C.  —  au  trèfle  incarnat  (août). 

D.  —  à  Tavoine  verte  et  à  la  vesce  (août). 

E.  —  paille,  foin,  tourteaux  de  culza  et  de  coton  (février) . 

F.  —  avec   des  résidus   de  distilleries   de   betteraves, 

paille,  foin  et  son  (février). 

Laits  de  chèvre  et  de  brebis. 


nniiéRO». 

A. 

B. 

KQIIUOS. 

A. 

B. 

1 

1.17 

1.70 

6 

1.20 

1.50 

9 

1.08 

1.35 

7 

1.32 

1.85 

3 

1.10 

1.65 

8 

1.40 

1.60 

4 

0.64 

2.15 

9 

1.04 

1.40 

o 

0.92 

2.05 

10 

1 

1.28 

1.65 

A.  Lait  de  chèvres  nourries  au  pâturage  (juin-juillet).—  L^échantillon 
n^  4  a  été  fourni  par  une  chèvre  fatiguée  que  l'on  avait  traite  plu- 
sieurs fois  incomplètement  dans  Tespaco  de  quelques  heures. 

B.  Lait  de  brebis  nourries  au  pâturage,  provenant  de  la  traite  du 
matin  (mai-juin).  ^  1 
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xraésos. 

AGE  DU  LAIT. 

DBRaiTé. 

xawti. 

1 

5  mois 

1.030 

0.22 

2 

4    — 

1.0276 

0.21 

3 

6    - 

1.031 

0.23 

4 

7    — 

1.0304 

0.36 

5 

3    - 

1.032 

0.33 

6 

3    - 

1.031 

0.32 

7 

U    - 

1.0293 

0.27 

8 

9    - 

1.026 

0.21 

9 

13    - 

l.OSi 

0.12 

10 

19    — 

1.029 

0.11 

il 

15  jours 

1.029 

0.15 

18 

9  mois 

1.029 

0.16 

L 

aits  dejume 

nt  et  d'ane 

850. 

■raéio». 

LAIT 

de  jument. 

LAIT 

d'éncftse 

.lOMélOS. 

LAIT 

de  jument. 

LAIT 

d'éneaae. 

1 

0.28 

0.30 

6 

0.40 

>i 

2 

0.30 

0.36 

7 

0.44 

9 

3 

0.23 

0.32 

8 

0.41 

» 

4 

0.21 

> 

9 

0.36 

» 

5 

0.36 

» 

10 

0.36 

>) 

Lait  de  chienne. 

Animal  nourri  au  pain  (âge  du  lait  :  trois  mois). 

Acidité 0.68 

Lait  de  truie. 
Acidité 0.34 

Lait  de  chatte. 
Nettement  acide  au  tournesol  (papier). 

II.  —  Nous  venons  de  voir  que  le  lait  normal  est  acide  au  mo- 
ment même  de  son  émission;  examinons  inaiulenant  quelles  sont 
les  causes  des  variations  que  présente  cette  réaction. 

En  premier  lieu  je  placerai  l'influence  de  la  gestation. 

Dans  les  premiers  mois  de  la  grossesse,  le  lait  ne  présente  pas 
de  modifications  sensibles  ;  ce  n*est  que  lorsque  la  mamelle  est  sur 
le  jpoint  de  se  tarir  que  Ton  trouve  une  difTérence  notable  dans  la 
composition  et  dans  la  réaction.  Pour  faire  cette  étude,  j'ai  analysé 
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du  luit  de  vache  obtenu  dans  les  derniers  jours  de  la  lactation,  la 
veille  du  vêlage  et  les  jours  qui  Tout  suivi.  J'indique  ci-après  non 
seulement  les  variations  de  l'acidité,  mais  encore  la  composition 
des  échantillons  de  lait  examinés  ;  celle-ci  nous  sera  très  utile  à 
connaître,  lorsque  nous  voudrons  discuter  la  signiflcation  de  la 
réaction  du  lait. 

Analyses  de  lait  de  vache  (1) 
indiquant  Tinfluence  de  la  gestion  et  de  la  parturition. 


S 

m 
•ta 

a 

b 

B 

OATSa 

det 
an.ilj8«». 

AClOITi 

pa 
liir  . 

BftTa*IT 

pour 
100  p. 

MOIS    . 

•C«BI. 

MATlftaKS 

pro- 
téiqnea. 

CBHOaU 

solubles. 

csnaass 

inso- 
lubles. 

r«o»- 

PMATI 

do 
chaux. 

1891. 

I 

i3  novembre 

0.48 

li.SO 

3.28 

2.85 

5.21 

0.42 

0.46 

0.t9 

II 

3  décembre 
1892. 

O.W 

11.77 

1.06 

0.00 

9.73 

0.563 

0.462 

0.22 

III 

X"'  février 

3.48 

27.615 

1.30 

1.523 

23.7 

0.278 

0.809 

0,622 

IV 

3       — 

2.76 

24.49 

6.32 

2.17 

14.911 

0.230 

0.839 

0.63 

v 

8       — 

1.60 

14.37 

5.18 

4.07 

4.35 

0.235 

0.535 

0.40 

VI 

14 

1.36 

13.83 

4.72 

4.87 

3.51 

0.21 

0.52 

o.ai 

VII 

20       — 

1.14 

15.03 

5.72 

4.85 

3  78 

0.20 

0.48 

0.36 

Observations.  —  I.  La  vache  donnait  à  peine  un  litre  de  lait  dans  la 
journée. 

11.  Depuis  cinq  ou  six  jours  on  ne  trayait  plus  l*anrmal,  réchanlillon 
qu*on  a  pu  obtenir  était  peu  considérable,  70  centimètres  cubes  en- 
viron; il  était  très  jaune  et  présentait  a  rexamcn  microscopique  de 
nombreux  débris  cellulaires. 

IV.  Échantillon  du  jour  du  vêlage. 


(l)  Ces  analyses  ont  été  faites  dans  les  conditions  suivantes  :  Vcxlr^it  a  été 
dose  par  évaporation,  à  Tétuve  à  air  chaud,  de  10  centimèlres  cubes  de  laU, 
placés  dans  des  capsules  cylindriques  à  fond  plat  en  platine  de  7  centimètres 
de  diamètre  et  2  centimètres  de  hauteur.  Le  beurre  a  été  obtenu  au  moyen  de 
Tappareil  d'Adam.  La  lactose  a  été  dosée  directement  sur  le  lait  étendu  de 
4  fois  son  volume  d'eau. 

Le  dosage  des  cendres  so/ub!cs  et  insolubles  et  du  phosphate  de  chaux  a 
été  effectué  ainsi  :  on  carbonise  l'extrait  et  on  le  traite  par  Teau  distillée 
bouillante  à  cinq  ou  six  reprises;  le  liquide  obtenu  est  BItré  et  évaporé  pour 
avoir  les  cendres  solubles  ;  le  (litre  est  incinéré  avec  son  contenu  pour  avoir 
les  cendres  insolubles.  Quand  on  a  pesé  ces  dernières,  on  les  dissout  dans 
reau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  et  on  traite  la  solution  par  Tammoniaque  : 
le  phosphate  de  chaux  qui  se  dépose  est  recueilli  sur  un  filtre  lavé,  séché, 
calciné  et  pesé. 

Le  poids  des  matières  protéiques  a  été  évalué  par  différence  en  retranchant 
de  celui  de  l'extrait  le  poids  des  autres  éléments  dosés.  C^r\r\n]r> 
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Il  résulte  de  ces  analyses  que  la  réaction  acide  du  lait  diminue 
de  près  de  moitié  lorsque  la  vache  pleine  est  sur  le  point  de  cesser 
de  donner  du  lait;  elle  augmente  au  contraire,  et  devient  deux  à 
trois  fois  plus  grande  qu'en  temps  ordinaire,  quand  Tépoque  du 
vêlage  approche. 

J'ai  constaté  cette  diminution  et  cette  augmentation  dans  tous 
les  cas  où  je  les  ai  recherchées. 

L'on  sait  que  la  nourriture  des  bestiaux  a  une  certaine  influence 
8ur  la  qualité  du  lait;  j'ai  fait  quelques  essais  dans  le  but  de  dé- 
terminer les  variations  qui  se  produisent  en  changeant  le  régime 
alimentaire. 

On  a  pu  voir  dans  le  tableau  I  qu'il  semblait  y  avoir  de  légères 
différences;  pour  résoudre  la  question  avec  certitude,  j'ai  opéré 
sur  le  lait  fourni  par  un  lot  de  quatre  vaches  normandes  nourries 
différemment. 


NATUSB    DKH    tLIMEim. 

i 

ACIDITÉ  PAft   LITRI.                                              j 

-          ii 

I. 

H. 

ni. 

IV. 

1 

Trèfle  incarnat 

1.25 
1.00 

1.40 

1.36 

1.12 
1.05 

1.08 

l.Oi 

1.04 
0.90 

1.00 

1.00 

i 
1.16        1 
1.00 

'■" 

..»  Il 

AToine  yerte,  trèfle  et  eolza 

Toorteaax  de  colza   et  de  coton, 
paille  et  foin 

Rétidoa  de  distillerie  de  betterares, 
paille,  foin  et  son 

L'écart,  comme  on  le  voit,  est  en  général  assez  faible  pour  la 
môme  vache  ;  si  Ton  examine  maintenant  le  lait  des  ti»ois  traites 
delà  journée,  l'on  remarque  que  le  lait  du  soir  est  presque  tou- 
jours moins  acide  que  celui  de  midi  et  du  matin. 


kaoni  riR  litbb. 

I. 

II. 

HI. 

IV. 

Ult  do  matin 

1.28 
1.28 
1.12 

1.12 
1.00 
0.88 

1.40 
1.40 
1.16 

1.00 
1.08 
0.88 

—  au  midi 

—  da  soir 

L'acidité  du  lait  ne  varie  pas  non  plus  d'une  façon  sensible  d'une 
^ace à  l'autre;  je  l'ai  déterminée  sur  le  lait  d'une  douzaine  de  vaches» 
80C,  cHm.,  3«  siÉR.,  T.  vn,  189«.  —  Mémoires.  19 
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dont  six  appartenaient  à  la  race  normande  pure,  les  autres  à  la 
race  Durham.  Ces  animaux  faisant  partie  de  la  même  exploitation 
recevaient  exactement  la  môme  nourriture;  le  vêlage  avait  eu  lieu 
depuis  six  semaines  à  trois  mois.  Les  chiffres  trouvés  sont  très 
voisins. 


I. 

n. 

m. 

IV. 

Y. 

VI. 

Lait  de  Ttcbe  normande 

—           durham 

1.36 
1.90 

1.00 
1.12 

1.04 
1.90 

1.00 
1.06 

1.04 
1.04 

1.» 

1.16 

J'ai  étudié  l'influence  qu'exerce  la  nature  du  sol  sur  le  lait  des 
vaches  nourries  sur  des  terrains  différant  surtout  au  point  de  vue 
de  leur  richesse  calcaire.  Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

Influence  de  la  nature  du  sol. 


Rimtfsos. 

A. 

B. 

C. 

1 

1.36 

1.91 

1.90 

9 

1.00 

0.96 

1.40 

3 

1.28 

1.04 

1.94 

4 

1.08 

1.02 

1.00 

5 

1.04 

1.04 

1.40 

6 

1.16 

O.W 

1.16 

A.  Lait  de  vaches  normandes  et  durham  d'une  ferme  des  environs  de 
Fécamp  nourries  à  Tétable  avec  des  résidus  de  distilleries  de  bette- 
raves, paille,  foin  et  son  (janvier  1892). 

Nature  du  sol.  La  couche  de  terre  arable  qui  recouvre  les  plateaux 
a  voisinant  la  mer  à  Fécamp,  est  formée  d*argile  à  silex  peu  calcaire 
qu'on  est  souvent  obligé  de  marner. 

B.  Lait  de  vaches  hollandaises  et  de  diverses  races  croisées,  nourries 
en  liberté  au  pâturage  dans  la  vallée  de  la  Marne  à  Rouvroy  (Haute» 
Marne)  (septembre  1891). 

Nature  du  sol.  Terrain  très  calcaire  appartenant  au  jurassique  moyen» 
G.  Lait  de  vaches  appartenant  aux  races  bretonne  et  mancelle,  nourries- 

à  retable  avec  son,  foin  et  choux  verts  dans  une  ferme  voisine  de 

Ghftteaubriant  (Loire-Inférieure). 
Nature  du  soi.  Sol  peu  calcaire  (terrain  silurien). 

Les  variations  dans  l'acidité  que  nous  remarquons  sont  surtout 
importantes  au  point  de  vue  individuel;  d'ime  race. à  l'autre,  elles- 

Digitized  by  vjO 


REVERDIN  ET  LA  HARPE.  —  AMI DONAPHTOLSULFONIQU ES.    291 

sont  peu  appréciables  ou  nulles.  Quant  à  la  nature  des  aliments  et 
à  la  constitution  du  sol  arable,  elles  semblent  aussi  avoir  une  cer- 
taine influence,  mais  celle-ci  est  loin  d'être  aussi  caractérisée  que 
celle  qui  résulte  de  l'individualité  et  surtout  de  l'approche  du 
vêlage. 

N*  •O.  —  Sur  les  aeldes  amldonaphColsalfoniques  ;  par  RR.  Frédérle 
REVERDI.^  et  Ch.  de  LA  RARPE. 

Nous  avons  observé  qu'il  se  forme,  lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marie  et  en  présence  de  l'air  une  solution  du  sulïoamidonapbtol 
GioH5.0H.AzH2.HS03(l  :  2  :  4), 

dans  le  carbonate  de  soude,  une  matière  colorante  violette,  se 
fixant  sur  laine  en  bain  acide  pour  donner  en  nuance  foncée  un 
noir  doué  d'une  grande  résistance  à  Taclion  du  savonnage  et  de  la 
lumière  et  se  fixant  aussi  sur  mordants  métalliques,  tels  que  le 
chrome,  etc. 

Une  matière  colorante  douée  des  mêmes  propriétés  a  été  en 
outre  obtenue  en  sulfonant  le  produit  d'oxydation  de  l'amidonaph- 
toi  G*«H«OH.AzH«  (1 :2)  décrit  par  Liebermann  (1)  sous  le  nom 
mimidoxyttapblaUne 


AzH 


ei  nous  avons  supposé  que  notre  matière  colorante  était  proba- 
blement une  imidoxynaphialine  sulfonée  (2) 


HS03 


Cette  observation  a  été  pour  nous  le  point  de  départ  d'une 
étude  de  cette  même  réaction  avec  des  sulfoamidonaphtols  de  di- 
verses constitutions,  ayant  pour  but  d'obtenir  d'autres  matières 
colorantes  analogues  et  de  rechercher  quelle  est  la  relation  qui 
existe  entre  la  constitution  des  divers  sulfoamidonaphlols  et  la 
nuance  ou  la  valeur  des  matières  colorantes  dérivées, 

(1)  Liebig'a  Annêltn,  t.  Sil,  p.  55. 

(2)  Breret  firançais  216353  du  25  septembre  1891  ;  brevet  provisoire  an- 
glais 16377  da  26  septembre  1891,  et  brevet  aliemaQd  da  22  septembre  1891 
n*  64043.  .  °'''"''^'  '    ' 
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Les  recherches  scientifiques  publiées  peu  après  notre  demande 
de  brevet  par  O.-N.  Witt  et  H.  Kaufmann  (l)  sur  les  acides  sul- 
fonés  de  la  p-naphloquinone  et  sur  i*acide  a-naphtol-a-sulfoné,  et 
spécialement  celles  de  P.  Seidel  (2)  qui  ont  paru  plus  récemment 
sur  un  aciile  sulfoné  de  Tamidonaphtol  1 .4  et  quelques-uns  de  ses 
dérivés,  nous  engagent  à  faire  connaître  les  résultats  obtenus  par 
nous-mêmes. 

Nous  serions  heureux  que  ces  observations  pussent  contribuer 
à  la  connaissance  des  produits  d'oxydation  des  sulfoamidonaphloîs, 
dont  rétude  au  point  de  vue  théorique  a  été  entreprise  presque 
simultanément  par  les  auteurs  que  flous  venons  de  citer. 

DÉRIVÉS  DE  i/a-NAPHTOL  —  SuIfoamidonaphtoUSA 

OH 
/\/\azH2 


HS03 

—  Nous  décrirons  en  premier  lieu  la  matière  colorante  dérivée  de 
ce  sulfoamidonaphtol,  toutes  celles  dont  il  est  question  dans  ce 
travail  ayant  été  obtenues  de  la  même  manière. 

Le  sulfoamidonaphlol  1.2.4  lui-même  a  été  préparé  par  les 
méthodes  ordinaires,  soit  en  réduisant  le  dérivé  nitrosé  du  sulfo- 
naphtol  1.4,  soit  en  réduisant  les  matières  colorantes  azoïques 
dérivées  de  ce  môme  sulfonaphtol  (8). 

Le  nitrososulfonaphtol  a  été  obtenu,  soit  par  nitrosation  directe 
du  sulfonaphtol,  soit  par  nitrosation  deTacide  a-oxynaphtoïque  mo- 
nosulfoné  (4)  de  P.  Seidier,  nitrosation  dans  laquelle  le  groupe  car- 
boxyle  est  éliminé  de  même  que  l'ont  observé  Nietzki  et  Guiter- 
mann(5)dans  l'action  de  Tacide  nitreuxsur  Tacidea-oxyuaphloïque 
lui-même. 

L*oxydation  du  suiroamidonaphtol  s'effectue  de  la  manière  sui- 
vante :  on  chauffe  dans  une  capsule  au  bain-marie  une  solution 
de  80  grammes  de  sulfoamidonaphtol  dans  500  centimètres  cubes  ^ 
d*eau  additionnée  de  28  grammes  de  soude  Solvay;  on  remue  en 
remplaçant  pendant  les  premières  heures  Teau  qui  s'évapore,  puis 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  t4,  p.  3154  et  3167. 

(2)  D,  ch.  G.y  t.  «6,  p.  423. 

(3)  KÔNio.  D.  eb.  G.,  t.  9B,  p.  800,  et  0,  N.  Witt,  t.  ft4,  p.  3157. 

(4)  KÔNIO,  D.  eb.  O.,  t.  ««,  p.  787. 

(5)  D,  cA.  G.,  t.  ZOj  p.  1874.  ^  . 
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OQ  continue  à  chauffer  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  solution  se 
concentre  à  200  cenlimètres  cubes  environ  et  on  laisse  refroidir. 
La  solution,  verte  au  début,  se  colore  peu  à  peu  en  brun  et  laisse 
déposer  une  poudre  violet-noir,  qu'on  filtre  et  qu'on  lave  à  Teau 
froide  ;  les  eaux  de  filtration  colorées  en  brun  renferment,  comme 
produit  secondaire,  une  matière  colorante  qui  teint  la  laine  en 
brun-rouge.  Cette  substance  prédomine,  du  reste,  toutes  les  fois 
que  l'oxydation  se  fait  dans  un  milieu  acide  et  appartient  peut-être 
aux  dérivés  sulfonés  de  la  naphloquinone  dont  parle  Witt  dans 
les  travaux  cités. 

La  matière  colorante  violette  est  difficilement  soluble  dans  l'eau 
froide,  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude  avec  une  couleur  vio- 
lette, très  soluble  dans  les  alcalis;  elle  est  précipitée  de  ses  solu- 
tions, par  addition  d'acide,  en  flocons  rouge-brun,  qui  prennent 
au  bout  (le  quelque  temps  une  texture  cristalline  tout  en  deve- 
nant verdâlres. 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  colo- 
ration gris-verdâtre  et  elle  est  complètement  précipitée  de  cette 
solution  par  Teau. 

Une  matière  colorante  douée  des  mêmes  propriétés,  au  point  de 
vue  de  la  teinlure,  sauf  qu'elle  parait  se  fixer  plus  imparfaitement 
sur  le  coton  mordancé  aux  sels  métalliques,  se  forme  en  opérant 
comme  P.  Seidel  (loc,  cit.)  l'indique  pour  l'acide  sulfoné  de  Tami- 
donaphtol  1 .4,  c'est-à-dire  en  abandonnant  longtemps  à  froid  une 
solution  étendue  de  sulfoamidonaphtol  additionnée  d'acétate  de 
sodium  ou  plus  rapidement  en  y  faisant  passer  un  courant  d'air. 

Sufoamidoftaphtol  1.4.2 

on 

^/\S03H 


A2H2 


—  Nous  avons  décomposé,  par  ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  a-naphtylaminesulfonée  de 
Landshoff  et  Meyer  (i).  L'acide  naphtol-sulfoné  ainsi  obtenu  et  qui 
correspondait  par  ses  réactions  à  l'acide  décrit  par  P.-T.Glève  (2)  a 
été  copule  avec  le  chlorure  de  diazobenzèue,  puis  la  matière  colo- 
rante rouge  vif,  peu  soluble,  réduite  par  le  chlorure  d'étain.  Le 
sulfoamidonaphtol  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  cristal- 


(t)  D.  cb.  G.,  t.  «4,  p.  682  (R.  brevet  allemand  du  21  janvier  1890,  n»  \ 
(2)  D,  cb.  G„  l.  »4,  p.  847t>. 
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line  légèrement  rosée,  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  inso- 
luble dans  Tacide  chlorhydrique;onrobtient  à  peu  près  incolore 
en  la  redissolvant  dans  un  mélange  de  carbonate  et  de  sulfite  de 
soude  et  précipitant  cette  solution  par  Tacide  chlorhydrique.  Il  se 
colore  en  présence  d'acétate  de  soude  en  rouge-violacé;  sa  solu* 
tion  dans  le  carbonate  de  soude,  chauffée  au  bain-marie  en  pré- 
sence de  Tair,  se  colore  en  brun-jaunâtre;  la  matière  colorante  qui 
6*est  formée  ne  peut  être  précipitée  ni  par  le  sel  marin,  ni  par  les 
acides,  elle  ne  se  fixe  qu'imparfaitement  en  bain  acide  sur  la  laine 
qu'elle  teint  en  brun-jaunâtre. 

Le  même  résultat  a  été  obtenu  en  partant  du  produit  de  rédue- 
tion  du  dérivé  de  l'acide  a-naphtol-sulfoné  1.2;  ce  dérivé  nitrosé 
est  précipitable  par  le  sel  marin  en  fiocons  jaunes. 

Sulfoamidonapbtols  1.2.5  et  1.4.5. 

OH 

iH2 


/\/\a... 

I  et  probablement 

ISÏ^ 


HSi 

—  L'acide  naphtylamine-sulfoné  1.5  de  Witt  a  été  transformé  en 
dérivé  diazoïque  et  celui-ci  décomposé  par  l'acide  sulfurique 
étendu  ;  l'acide  naphtol-sulfoné,  qui  en  résulte  (ne  donnant  pas  de 
dérivé  nitrosé  précipitable  par  le  sel  marin,  ce  qui  le  distingue  de 
l'acide  1.4),  a  été  copule  avec  le  chlorure  de  diazobenzène  et  la 
matière  colorante  réduite. 

Le  dérivé  sulfoamidé  correspondant  nous  a  donné,  dans  deux 
premiers  essais  d'oxydation,  des  matières  colorantes,  un  violet 
noir  et  un  brun.  Cela  pouvait  provenir  du  fait  qu'il  se  forme  à  la 
copulation  un  mélange  de  dérivés  ortho  et  para  en  proportions  qui 
peuvent  varier  suivant  la  manièred'opérer;  d'après  Friedlander  (i) 
il  se  formerait  principalement  le  dérivé  ortho. 

Si  l'on  considère  d'une  part  qu'avec  l'a-naphtol  on  obtient  fré^ 
quemment  des  mélanges  de  dérivés  ortho  et  para  (nitrosonaphtols 
par  exemple)  et  d'autre  part  que  le  groupe  azolque  paraît  se  placer 
avec  plus  de  difficulté  en  position  péri  par  rapport  à  HSO' 


Hsb3 


u 


Az=:As 


(1)  FmiDLANOER,  FortaehrUte  der  TheerfarbeBfâbrikaihtt.i.3i^  p.  adS« 
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qœ  dans  une  autre  (racide  crocique  par  exemple 

HS03 


rry 


qui  ae  copule  en  position  péri  est  moins  facilement  transformé  en 
matière  colorante  que  l'acide  de  Schœffer 

)H 

I       I       i 

dans  lequel  les  deux  positions  i  et  8  sont  libres),  on  pouvait  bien 
supposer  que  dans  la  copulation  avec  Tacide  naphtolsulfoné  1.5  il 
puisse  se  former  des  matières  colorantes  de  positions  différentes. 

Aussi  dans  un  troisième  essai  avons-nous  fractionné  à  la  purifi- 
cation la  matière  colorante  formée  en  portions  de  solubilités  et  de 
nuances  différentes.  La  partie  la  plus  soluble  et  de  la  nuance  la 
plus  jaune  a  donné  un  produit  de  réduction  difficilement  soluble 
dont  la  solution  dans  le  carbonate  de  soude  se  colore  en  vert  au 
début  et  se  comporte  exactement  comme  la  solution  du  sulfoami- 
donaphtol  1.2.4,  elle  fournit  comme  cette  dernière  une  matière 
colorante  violet-noir. 

La  partie  la  moins  soluble,  de  nuance  plus  rouge,  a  donné  un 
produit  de  réduction  ditQcilement  soluble,  dont  la  solution  dans  le 
carbonate  de  soude  s'oxyde  en  une  matière  colorante  brune  sans 
valeur. 

n  est  donc  probable,  par  analogie  avec  les  sulfoamidonaphtols 

1.2.4  et  1.4.2,  que  la  première  dérive  d'un  sulfoamidonaphtol 

1.2.5  et  la  seconde  d'un  sulfoamidonaphtol  1«4.5. 
Sulfoamidonapbtol  1.4.8. 

HS03     OH 


AzH2 


—  En  réduisant  la  matière  colorante  préparée  par  Taction  du 
chlorure  de  diazobenzène  sur  l'acide  naphtol-sulfoné  (péri)  nous 
avons  obtenu  un  produit  de  réduction  presque  insoluble  dans  Peau 
et  dans  l'acide  chlorhydrique,  soluble  dans  les  alcalis.  Sa  solution 
dans  l'ammoniaque,  jaune  au  début,  se  colore  en  bruujur^e  même 
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que  celle  dans  le  carbonate  de  soude  ;  sa  solution  dans  racétale 
de  soude  se  colore  à  Tair  en  brun  rougeàtre,  puis  violet. 

Le  produit  d*oxydation  préparé  par  la  méthode  ordinaire  est  très 
soluble,  il  n'est  que  fort  peu  précipité  par  le  sel  marin  et  pas  du 
tout  par  Tacifle  chlorhydrique;  il  se  fixe  imparfaitement  sur  laine 
pour  fournir  un  brun  sale  sans  valeur. 
Disiilfoamidonaphtol  i .  4 . 2 . 7. 

OH 
HS03/\^\hS03 

AzH2 

—  Préparé  par  la  méthode  ordinaire  en  partant  de  Tacide  a-naphtyl- 
aminedisulfoné  de  Kalle  (l)  ce  disulfoamidonaphtol  se  sépare  ra- 
pidement en  cristaux  blancs,  peu  solubles  clans  Teau,  solubles  à 
chaud  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré,  d'où  il  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  blanches. 

Il  est  soluble  dans  les  alcalis  ;  sa  solution  dans  le  carbonate  de 
soude  se  colore  en  vert,  passant  au  rouge  par  Taddilion  d'un 
acide  ;  sa  sohition  dans  Tacélate  de  soude  se  colore  à  la  surface  eu 
brun  avec  des  reflets  violets. 

Oxydé  en  présence  du  carbonate  de  soude,  il  fournit  une  ma- 
tière colorante,  qui  est  pour  la  plus  grande  partie  précipitée  parle 
sel  marin;  cette  couleur  se  fixe  en  bain  acide  sur  la  laine  en  une 
nuance  rouge-violet  assez  vive;  elle  se  fixe  en  outre  imparfaite- 
ment sur  coton  mordancé  aux  sels  métalliques  pour  donner  des 
nuances  gris-verdâlrcs  que  nous  retrouverons  chez  quelques  déri- 
.  vés  du  p-naphtol. 

Les  eaux-mères  renferment  en  petite  quantité  un  brun -jaune 
très  soluble. 

DÉRIVÉS  DU  3-NAPHTOL.    -  Sulfoaniidonaphlol  2.1 .0.  (Iconogène). 

AzI12 


—  Ce  dérivé  est  trop  connu  (2)  pour  qu'il  soit  nécessaire  de  le 
décrire. 

(1)  Demande  do  brevet  aUemand  SS65,  du  21  juiJlet  18U1. 
1*2)  GniEss,  D.  eh.  G.,  t.  i4,  p.  2042.  —  Meldola,  J,  chom.  Soc,  1881, 
t.  f ,  p.  47.  —  0.  N.  WirT,  D.  ch.  0.,  t.  M,  p.  3408. 
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Sa  soliilion  se  colore,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  en  brun 
rougeâtre. 

Sa  solution  dans  le  carbonate  de  soude  se  colore  à  Tair  au  début 
en  brun-jaune,  puis  en  vert-olive  ;  Taddition  de  sel  marin  pro- 
voque la  formation  d'un  précipité  volumineux,  soluble  dans  Teau 
en  vert,  passant  au  rouge  par  addition  d'acide.  Cette  matière  colo- 
rante se  Axe  sur  laine  en  nuance  rouge-violet  sale  et  sur  coton 
fflordancé  aux  sels  métalliques  en  nuances  gris  à  gris-verdâtre.  Il 
est  à  remarquer  qu'elle  teint  la  laine  chromée  en  nuance  verdâtre. 

Sulfoamidonaphtol  2.1.7 

AzH2 

HS03/N^\0H 


—  Ce  produit  déjà  décrit  (0.  N.  Wilt,  loc.  cit.),  dérive  de  l'acide 
3-naphtol-S-sulfoné  de  Cassella  (1)  ;  sa  solution  dans  l'acétate  de 
soude  se  colore  en  brun.  Il  donne  par  oxydation  une  matière  colo- 
rante, qui  présente  beaucoup  d'analogie  avec  la  précédente  et  avec 
la  suivante  ;  elle  tire  cependant  mieux  sur  coton  mordancé  aux 
sels  mélalli'iues  que  cette  dernière. 
Sulfoamidonaphtol  2.1.8. 

HSœ     AzH2 
NoH 


^  Préparé  par  réduction  de  l'orangé  de  crocéine  (Witt,  loo.  cit,)^ 

ce  sulfoamidonaphtol  donne  à  l'oxydation  une  matière  colorante  qui 

se  fixe  sur  laine  et  sur  coton  mordancé  en  nuances  de  même  nature 

que  les  deux  précédentes  et  qui  est  douée  des  mêmes  propriétés. 

Sulfoamido2iapbtoI2A  .5 

AzH2 


.co 


HS03 

^  Ce  dérivé  (Witt,  loc.  cit.)  obtenu  eu  partant  de  l'acide  Y-napli- 
ty.arnine-sulfoné 

'^\/\azH2 


HSU3 
11)  brevet  aUemaad  du  21  juin  1888,  n*  452^. 
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se  sépare  immédiatement  pendant  la  réduction,  sous  la  forme  d'un 
précipité  cristallin  qui  reste  légèrement  coloré  ;  on  Tobtient  pres- 
que blanc  en  dissolvant  le  produit  de  la  réaction  dans  un  mélange 
de  carbonate  et  de  sulfite  de  soude  et  précipitant  par  Tacide 
chlorhydrique. 

La  solution  de  ce  sulfoamidonaphtol  dans  le  carbonate  de  soude 
est  jaune  ;  elle  passe  peu  à  peu  au  brun  par  l'action  de  Tair;  la 
matière  colorante  qui  se  forme  est  très  soluble;  elle  ne  peut  être 
précipitée  ni  par  le  sel  marin  ni  par  les  acides. 

Elle  se  fixe  sur  laine  pour  donner  une  nuance  brun-jaunâtre  et 
ne  se  fixe  pas  du  tout  sur  coton  mordancé  aux  sels  métalliques. 

Comme  on  le  voit^  ce  dérivé  diffère  totalement  des  précédents. 

Disulfoamidonaphlol  2.1.8.6 

A«H2 

HS03v      ÀyHS03 

—  Préparé  par  réduction  du  ponceau  2  G  (Witt,  loc.  Ci/.).Sa  solu- 
tion dans  le  carbonate  de  soude  brunit  au  bout  de  peu  de  temps, 
sans  devenir  cependant  très  foncée;  cette  solution  n*est  précipitée 
ni  par  le  sel  ni  par  les  acides  et  ne  fournit  pas  de  matière  colo- 
rante. 

Disiilfoamidonaphtol  2.1.6.8 

HS03    AzH» 

HSOa! 

—  Préparé  par  réduction  de  l'orangé  G  (Witt,  loc.  cit.),  sa  solu- 
tion dans  le  carbonate  de  soude  se  colore  au  bain-marie  et  à  l'air 
en  brun;  l'acide  chlorhydrique  précipite  de  cette  solution  des 
flocons  rougeâtres,  qui  se  dissolvent  en  rouge  dans  l'eau  et  en  vert 
dans  l'eau  alcaline  ;  la  matière  colorante,  qui  se  forme  du  reste  en 
petite  quantité  et  qui  pouiTait  bien  provenir  d'une  impureté  (acide 
monosulfoné,  par  exemple),  possède  les  mêmes  caractères  que 
celle  qui  dérive  du  sulfoamidonaphtol  2.1.8.  Les  eaux-mères 
sont  colorées  en  brun  jaune. 

En  résumé,  il  résulte  de  nos  observations  que,  parmi  les  dérivés 
de  r^-naphtol  que  nous  avons  pu  examiner,  ceux  qui  renferment 
le  groupe  artiido  en  position  ortho  relativement  à  l'hydroxyle  sont 
seuls  susceptibles  de  donner  des  matières  colorantes  violet-noir 
du  genre  de  celle  qui  fait  l'objet  de  notre  breveUCeux  qui  ren- 
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ferment  Tamido  en  position  para  relativement  à  l'hydroxyle  four- 
nissent en  général  et  en  plus  ou  moins  grandes  quantités  des 
matières  colorantes  de  nuance  brune,  dont  la  plupart  tii*ent  mal 
sar  laine  (1). 

Quant  aux  dérivés  du  p-naphtol,  parmi  ceux  que  nous  avons 
examinés  et  qui  renferment  tous  le  groupe  hydroxyle  en  position 
ortho  relativement  à  Famido,  la  plupart  nous  ont  donné  de  véri- 
tables matières  colorantes  tirant  bien  sur  laine  en  bain  acide  pour 
donner  une  nuance  rouge-brun  et  sur  coton  mordancé  aux  sels 
métalliques  pour  donner  des  nuances  gris  à  gris-verdâtre. 

Le  sulfoamidonaphtol  2.1.5,  dont  le  produit  d'oxydation  donne 
une  nuance  brun-jaune  et  ne  se  fixe  pas  sur  mordants  métalliques 
ainsi  que  les  dérivés  disulTonés  correspondant  à  Tacide  R  et  à 
Tacide  G,  font  exception  à  cette  règle. 

n  serait  intéressant  d'étudier  au  point  de  vue  de  leur  consti- 
tution les  matières  colorantes  du  p-naphtol,  ainsi  que  celles  qui 
dérivent  des  sulfoamido-a-naphtols  1.2.4  et  1.2.5,  mais  n'ayant 
pas  l'intention  nous-mêmes  de  nous  occuper  de  cette  partie  de  la 
question,  nous  espérons  que  ces  lignes  engageront  l'un  ou  l'autre 

(1)  Nous  avons  aassi  observé  cette  tendance  des  dérivés  para  à  donner  des 

matières  colorantes  brunes  avec  quelques  autres  produits,  tels  que  V acide  amidO' 

cxvDaphtoïque 

OH 


/N'^^jCOOH 


AiH* 
•t  V acide  mono-amidosalicylique 

ou 

lOOH 


L'acide  diamidosalicylique 


<iui  renferme  un  groupe  amido  en  posLUon  ortho  relativement  à  l'hydroxyle  et 
l'autre  en  position  para,  fournit  à  l'oxydation  un  brun  violacé. 

Enfin  Tacide  amidonaphtoUulfoné  de  P.  Seidel  (D.  ch.  6.,  t.  S5,  p.  42S) 
<nii  possède  probablement  la  constitution  OH. AiH'.HSO*  1.4.2  donne  à  l'oxy- 
daiîon  au  bain-marie,  en  présence  de  carbonate  de  soude,  une  matière  colo- 
wnte  brune  sans  valeur.  PoocTlf> 
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de  nos  collègues  à  bien  vouloir  s*en  charger.  Nous  ne  voulons 
pas  terminer  ce  travail  sans  remercier  les  fabricants  qui  ont  bien 
voulu  mettre  à  notre  disposition,  avec  leur  libéralité  bien  connue, 
les  substances  authentiques  qui  étaient  nécessaires,  la  Badische 
Anilin  et  Sodafabrik,  L.  Gassella  et  G*»,  Kalle  et  G**,  Kern  et 
Sandoz,  Lansdhoff  et  Meyer,  Meister  Lucius  et  Bruning  et  Till- 
mann,  E.  ter  Meer  et  G"".  (Genève,  mai  1892.) 

N*  61 .  —  Action  des  acides  sur  le  snng;  et  forma tion  d*ox^yhé- 
mof^lobine  à  l*alde  d'iiématine  et  de  matière  aibnmlnoïde  ^  par 
MM.  BEaTIN-SJLIWS  et  J.  MOITESSIER. 

Quand  on  fait  agir  sur  des  solutions  étendues  de  sang  de  bœuf  ou 
de  cobaye  des  acides  très  dilués,  roxyhémoglobine  se  transforme 
lentement  en  méthémoglobine,  caractérisée  par  un  spectre  à  qua- 
tre bandes  dont  la  première  de  beaucoup  la  plus  foncée  et  la  plus 
nette  correspond  au  X  638.  La  transformation  est  d'autant  plus  ra- 
pide que  la  proportion  d'acide  est  plus  élevée,  à  condition  toutefois 
de  ne  pas  dépasser  une  certaine  limite.  En  effet,  à  partir  d'une 
certaine  dose,  la  solution  examinée  au  spectroscope  présente,  au 
bout  d'un  temps  d'autant  plus  court  que  la  quantité  d'acide  ajouté 
à  été  plus  forte,  une  nouvelle  apparence  spectrale.  Ge  nouveau 
spectre  est  constitué  sans  doute  comme  le  précédent  par  quatre 
bandes,  mais  il  en  diffère  par  la  position  des  bandes;  c'est  ainsi 
que  le  milieu  de  la  première  qui  est  encore  la  plus  foncée  et  la 
plus  nette  correspond  au  X  648,  si  l'acide  employé  est  l'acide  lac- 
tique, tartrique  ou  sulfuri(iue.  La  position  de  cette  bande  n'est  pas 
du  reste  absolument  constante;  elle  varie  légèrement  avec  la 
nature  de  l'acide  ajouté  à  la  solution  sanguine.  On  admet  géné- 
ralement que  dans  ces  conditions  la  molécule  d'oxyhémoglobine 
se  décompose  en  hématine,  matière  albuminoïde  et  autres  pro- 
duits accessoires  (acides  gras,  etc.).  Les  diverses  termes  de  cette 
décomposition  peuvent,  suivant  la  concentration  et  la  nature  de 
l'acide,  rester  en  solution.  D'après  Cazeneuve,  l'hématine  devrait 
sa  solubilité  dans  une  liqueur  aqueuse  et  acide  à  la  présence  de 
matière  albuminoïde. 

Quoi  qu'il  en  soit  nous  avons  pu,  en  neutralisant  lentement  et 
progressivement  avec  de  la  soude  étendue  les  solutions  qui  pré- 
sentaient le  dernier  spectre  (bande  au  X  648),  obtenir  de  nouveau 
de  la  méthémoglobine.  Gette  méthémoglobine  repassait  du  reste  à 
l'état  d'oxyhémoglobine  et  d'hémoglobine  réduite  sous  l'influence 
du  sulfure  ammonique. 

On  pourrait  objecter  que  le  composé  que  nous  avons  transformé 
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ainsi  en  hémoglobine,  n'élnit  qu'une  méthémoglobine  dont  les 
bandes  d'absorption  auraient  subi,  sous  l'influenco  d'un  excès  d'a- 
cide, un  déplacement  analogue  à  celui  déjà  signalé  parSorby  pour 
l'hématine.  Il  n'en  est  pourtant  certainement  pas  ainsi.  En  effet,  en 
ajoutant  à  une  solution  sanguine  un  peu  de  ferricyanure  et  une 
dose  convenable  d'acide  lactique,  nous  avons  pu  préparer  un  li- 
quide présentant  d'abord  le  spectre  de  la  méthémoglobine,  puis 
celui  du  composé  en  question  ;  la  transformation  s'effectuant  sous 
la  seule  influence  du  temps.  Or  ce  même  liquide  se  comporte  dif- 
féremment, selon  qu'on  fait  agir  sur  lui  de  l'hydrogène  sulfuré 
alors  qu'il  renferme  de  la  méthémoglobine  ou  l'autre  composé. 
Dans  le  premier  cas,  il  donne  très  nettement  de  l'hémoglobine  et 
de  la  thiométhémoglobine;  dans  le  deuxième,  au  contraire,  11  ne  se 
produit  aucune  modiflcation  spectrale  caractéristi'iue. 

Il  nous  a  paru  très  probable,  pour  ces  diverses  raisons,  que  nous 
avons  réellement  dédouble  l'oxyhémoglobine  en  hématine,  matière 
albuminoïde,  etc.,  puis  recombiné  ces  termes  de  dédoublement  et 
obtenu  de  nouveau  de  l'hémoglobine. 

Nous  avons  cherché  à  reproduire  ces  mômes  transformations 
après  avoir  décomposé,  d'une  façon  certaine^  toute  la  matière  co- 
lorante du  sang  en  hématine,  et  après  avoir  sépare  cette  hématine 
de  la  matière  albuminoïde.  Voici  le  procédé  opératoire  qui  nous  a 
paru  donner  les  résultats  les  plus  concluants  : 

Nous  avons  employé  pour  obtenir  l'hématine  et  la  matière  albu- 
noïde  à  recombiner:  !•  du  sang;  2*  des  cristaux  d'oxyhémoglobine. 
(Dans  chaque  cas  nous  avons  opéré  en  présence  des  autres 
termes  accessoires  de  décomposition  de  l'hémoglobine.) 

1*  On  coagule  du  sang  défibriné  de  bœuf  ou  de  cobaye  par  deux 
fois  son  volume  d'éther  à  56**.  Le  coagulum  est  jeté  sur  un  filtre, 
bien  égoutté,  puis  traité  à  l'ébullition  par  l'alcool  à  95  0/0  contenant 
de  8  à  10  0/0  d'acide  tartrique.  On  filtre  après  refroidissement  ;  on 
obtient  ainsi  un  liquide  alcooUque  brun  foncé,  renfermant  en  solu- 
tion de  la  matière  albuminoïde  et  de  l'hématine  (Cazeneuve,  1876). 
En  versant  goutte  à  goutte  ce  liquide  dans  un  excès  d'éther  à  65*" 
6t  mélangeant  bien  après  chaque  addition,  la  matière  albuminoïde 
86  dépose  en  flocons  blancs,  l'hématine  et  Facile  tartrique  restant 
en  solution  dans  un  liquide  parfaitement  limpide.  Le  précipité 
séparé  par  décantation  est  lavé  à  Téther  à  66«  et  dissous  dans  de 
l^eau  distillée.  On  a  ainsi  une  solution  incolore,  donnant  les  réac- 
tions des  matières  albuminoïdes  et  ne  présentant,  môme  sous  une 
très  forte  épaisseur,  aucune  bande  d'absorption.  D'autre  part,  la 
solution  éthérée  d'hématine  est  filtrée,  puis 
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marie;  le  résidu  est  repris  par  très  peu  d'alcool.  La  soluUoo 
alcoolique  (1)  obtenue  présente  bien  le  spectre  de  lliématine  pure 
dissoute  dans  l'alcool  acidifié  par  l'acide  tartrique  (bande  princi- 
pale correspondant  au  X  62i>). 

On  ajoute,  devant  la  fente  du  spectroscope,  à  cette  solution  alcoo- 
lique acide  d'hématine,  la  solution  aqueuse  do  matière  albumiooïde 
et  on  étend  d'eau  distillée  de  façon  à  porter  le  volume  du  mélange 
à  8  à  10  fois  celui  de  la  solution  alcoolique  employée.  On  voit  daos 
ces  conditions  le  spectre  changer  d'aspect  ;  les  bandes  ont  subi  un 
déplacement  vers  l'extrémité  la  moins  réfrangible  du  spectre  :  le 
milieu  de  la  première  (pour  ne  parler  que  de  la  plus  nette),  qui 
coiTespondait  au  X  626,  correspond  maintenant  au  X  648.  Le  nou- 
veau spectre  est  identique  à  celui  que  nous  obtenions  précédem- 
ment en  traitant  directement  une  solution  sanguine  par  l'acide 
tartrique  concentré. 

Si  maintenant  on  neutralise  lentement  le  mélange  d'hématine  et 
de  matière  albuminoïde  avec  de  la  soude  étendue  (1  0/0),  on  voit  le 
milieu  de  la  bande  situé  dans  le  rouge  au  X  648  se  déplacer  peu  à 
peu  jusqu'au  X  633.  Le  liquide  renferme  à  ce  moment  de  la  méthé- 
moglobine  acide.  En  effet,  il  en  présente  le  spectre,  et  il  suffit  de 
rendre  le  milieu  très  légèrement  alcalin  pour  voir  le  spectre  de  la 
méthémoglobine  acide  faire  place  à  celui  plus  caractéristique  de 
la  méthémoglobine  alcaline  (2).  Enfin  l'addition  de  quelques 
gouttes  de  sulfure  ammonique  au  liquide,  quand  il  renferme  soit 
de  la  méthémoglobine  acide,  soit  de  la  méthémoglobine  alcaline, 
fait  apparaître  très  nettement,  d*abord  le  spectre  caractéristique 
de  l'oxyhémoglobine,  puis  celui  de  l'hémoglobine  réduite.  En 
faisant  alors  barboter  un  peu  d'air  dans  le  liquide,  on  voit  la 
bande  de  Stockes  se  dédoubler  pour  redonner  les  bandes  de 
l'oxyhémoglobine. 

A  ces  réactions  spectrales  nous  pouvons  ajouter  les  suivantes 
pour  montrer  que  les  corps  formés  sont  bien  de  la  méthémoglo- 
bine et  de  l'hémoglobine.  La  méthémoglobine  alcaline  obtenue 
précédemment  repasse  à  l'état  de  méthémoglobine  acide  par  légère 

(1)  La  môlhémoglobine  n'étant  soluble  ni  dans  Talcool  ni  dans  l'élher,  il  ne 
peut  s'en  trouver  dans  cette  solution,  alors  même  que  la  transformation  de 
roxyhëmoglobine  en  hématine  par  Talcool  acide  à  VébuUition  n'aurait  pas  été 
complète. 

(2)  La  première  bande  du  spectre  obtenu  dans  ces  conditions  est  plus  foncée 
relativement  aux  autres  que  dans  les  spectres  de  la  méthémoglobine  alcaline 
pure,  en  solution  aqueuse.  Nous  avons  vérifié  que  cette  particularité  est  due 
i  la  préMDC.  d'aloool  dans  le  liquide.  ^.^  ,.^^^  ^^  GoOglc 
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acidification  du  liquide.  Si  à  ce  moment  on  ajoute  un  peu  d'hydro- 
gène sulfuré  en  solution  (1),  on  observe  la  formation  d'hémoglo- 
bine  comme  par  le  sulfure  ammonique,  mais  l'excès  d'hydrogène 
sulfuré  peut  être  facilement  chassé  par  un  courant  d'aii*,  et  Toxy- 
hémoglobine  de  synthèse  obtenue  dans  ces  conditions  peut  alors 
être  transformée  par  le  ferricyanure  de  potassium  en  méthé- 
moglobine,  dont  on  peut  vérifier  les  différentes  réactions.  De  plus 
Toxyhémoglobine  de  synthèse,  traitée  par  l'oxyde  de  carbone, 
présente  un  spectre  identique  à  celui  de  Thémoglobine  oxycarbo- 
oée.  Ce  nouveau  spectre  n'est  pas  modifié  par  l'addition  d'un  excès 
de  sulfure  ammonique  au  liquide. 

Nous  avons  vérifié  que  notre  solution  alcoolique  acide  d'héma- 
tine  seule  ne  donne  ni  méthémoglobine  ni  hémoglobine,  lorsqu'on 
la  traite  de  la  même  façon  que  le  mélange  des  solutions  d'hématine 
et  de  matière  albuminoïde.  Au  contraire,  dès  que  la  quantité  de 
soude  ajoutée  est  suffisante  pour  rendre  la  liqueur  légèrement 
alcaline,  on  aperçoit  le  spectre  de  l'hématine  alcaline. 

(La  formation  d'hémoglobine  à  l'aide  de  ses  produits  de  dé- 
composition peut  être  obtenue  plus  simplement,  si  on  ne  veut 
P&s  opérer  la  séparation  préalable  de  Thématine  et  de  la  ma- 
tière albuminoïde.  Il  suffit  dans  ce  cas  d'ajouter  directement  de  la 
soude  et  du  sulfure  ammonique  au  liquide  alcoolique,  qui  tient 
en  solution  la  matière  albuminoïde  et  l'hématine  et  que  nous 
avons  précédemment  traité  par  l'éther  pour  en  séparer  ces  deux 
éléments.) 

Nous  avons  obtenu  les  mêmes  résultats  en  remplaçant  dans 
tous  ces  essais  l'acide  tartrique  par  Tacide  oxalique. 

^  Enfin  nous  avons  répété  les  mêmes  séries  d'expériences  en 
substituant  des  cristaux  d'oxyhémoglobine  de  chien  au  coagulum 
obtenu  par  l'action  de  l'éther  à  56^  sur  le  sang.  Nous  avons  pu 
reproduire  dans  ces  conditions  les  mêmes  apparences  spectrales^ 
et  par  suite  régénérer  très  nettement  Toxyhémoglobine  à  l'aide  de 
l'hématine  et  de  la  matière  albuminoïde  de  roxybémoglobine^  en 
passant  par  les  mêmes  termes  de  transformation.  Il  faut  seulement 
avoir  soin  d'opérer  très  lentement  la  neutralisation,  surtout  vers  la 
fin.  (Ce  temps  de  l'opération  doit  durer  plusieurs  heures.) 

L^'ensemble  de  ces  faits  nous  parait  établir  que,  dans  les  condi- 
tions que  nous  venons  de  préciser,  l'hématine  s'unit  à  la  matière 
albuminoïde  de  foxy-bémoglobine  pour  donner  d'abord  de    la 

(i)  Un  grand  excès  d'hydrogène  sulfuré  fait  apparaître  le  spectre  de  la 
«"•««héffloglobiae.  Di,„ed., Google 
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méthémoglobine,  puis  de  roxyhémoglobine;  à  moins  que,  ce 
qui  nous  parait  fort  peu  probable,  un  inélani^'e  d'hématine  et  de 
matière  albuminoïde  no  puisse  donner  des  apparences  et  la 
suite  des  réactions  spectrales,  qui  caractérisent  l'iiémoglobine  et 
ses  dérivés  immédiats.  Nous  nous  proposons  du  reste  de  pour- 
suivre nos  recherches  en  vue  d'obtenir  des  cristaux  d'hémoî^lobine 
de  synthèse,  qui  donneraient  une  sanction  définitive  à  notre 
manière  de  voir. 

N*  61B.  —  Transformation  de  la  cvpréine  en  quinine  et  en  banes 
iiomolognesi  par  MH.  E.  GRIMAUX  ot  A.  ARKAUD. 

La  cupréine,  extraite  du  Quina  cuprea  ou  Remigia  pedunculata 
par  MM.  Paul  et  Cownley,  est  une  base  soluble  dans  les  alcalis, 
se  colorant  par  le  perchlorure  de  fer  et  paraissant  avoir  un  carac- 
tère phénolique.  Si  Ton  compare  sa  formule  à  celle  de  la  quinine  : 

C19H22Az202,  C20H2'.Az2O«. 

Gapréine.  Quinine. 

ces  deux  corps  semblent  présenter  les  mêmes  relations  que  le 
phénol  C^H^O  et  son  éther  méthylique  C'^H^O.  La  cupréine  serait 
alors,  comme  la  morphine,  un  corps  de  fonction  mixte,  moitié  base, 
moitié  phénol,  et  la  quinine  en  serait  Téther  méthylique,  de  même 
que  la  codéine  est  Téther  méthylique  de  la  morphine. 

GWH2iAz20.0H,  Cî9H2»Az20.0CH5. 

Copréine.  Qatntne. 

L'expérience  a  permis  de  confirmer  ces  prévisions;  nous  avons 
réussi  à  transformer  la  cupréine  en  quinine  (cupréine  méthylique) 
et  en  ses  homologues.  Nous  donnons  le  nom  générique  de  quinines 
aux  éthers  de  la  cupréine. 

Le  sulfate  basique  de  cupréine  que  nous  avons  eu  (1),  dissous 
dans  Teau  acidulée  d'acide  snlfurique,  ne  présente  pas  de  fluo- 
rescence ;  néanmoins,  il  renferme  près  de  5  0/0  de  sulfate  de  qui- 
nine. Nous  avons  constaté,  en  effet,  que  la  fluorescence  des 
solutions  acides  de  sulfate  de  quinine  est  masquée  par  un  grand 
excès  de  sulfate  de  cupréine.  Nous  avons  donc  eu  d*abord  à  pré- 
parer de  la  cupréine  parfaitement  pure  et  entièrement  débarrassée 
de  toute  trace  de  quinine.  Nous  y  sommes  parvenus  en  mettant  à 

(1)  Outre  une  certaine  quantité  de  cupréine  extraite  directement  par  Tun  de 
nous,  du  Quinà  Cuprea^  nous  avons  employé  dans  nos  recherches  du  sultete 
de  cupréine  gracieusement  offert  par  MM.  Howard,  de  Strattford;  nous  ne 
saurions  trop  les  remercier,  ainsi  que  M.  le  professeur  Oudemanns  (de  Delfl) 
qui  nous  a  donné  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  de  cupréine. 
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profit  la  solubilité  de  la  cupréine  dans  les  solutions  alcalines,  et 
oous  avons  opéré  de  la  façon  suivante  : 

PariÛcaUon  de  la  cupréine,  —  Le  sulfate  basique  est  mis  en 
suspension  dans  l'eau  bouillante,  et  transformé  en  sel  neutre  par 
l'addition  d*une  quantité  calculée  d'acide  sulfuriqne  en  solution 
étendue;  la  liqueur  est  fortement  concentrée  jusqu'à  commence- 
ment de  cristallisation;  on  laisse  refroidir  en  troublant  la  cristalli- 
sation par  agitation  ;  on  obtient  ainsi  un  sable  blanc,  cristallisé, 
formé  par  le  sulfate  neutre.  On  Tessore  à  la  trompe,  on  le  lave  à 
l'eau  froide,  puis  on  le  redissout  dans  l'eau  bouillante,  et  on  ajoute 
un  excès  de  soude  ;  il  se  forme  d'abord  un  précipité  qui  se  redis- 
sout entièrement  dans  la  soude.  Le  sel  est  déjà  assez  pur  pour 
qu'il  ne  reste  pas  de  quinine  en  suspension.  Pour  achever  la  puri- 
fication et  enlever  les  dernières  traces  de  quinine  qui  peuvent 
rester  en  solution  dans  la  liqueur  aqueuse,  on  agite  celle-ci  avec 
un  égal  volume  d'élher  et  on  répète  ce  lavage  jusqu'à  ce  que  l'éther 
ne  cède  plus  à  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurlque,  d'alcaloïde  don- 
nant la  fluorescence  bleue  si  caractéristique  de  la  quinine.  On 
peut  remplacer  l'éther  par  le  chloroforme,  qui  possède  un  plus 
grand  pouvoir  dissolvant  pour  la  quinine. 

La  solution  sodique  de  cupréine,  ainsi  débarrassée  de  quinine, 
est  acidifiée  par  l'acide  suHùrique  étendu  en  quantité  assez 
grande  pour  redissoudre  le  précipité  qui  se  forme  quand  la 
liqueur  devient  neutre.  Puis,  la  solution  acide  est  versée  dans  une 
grande  quantité  d'eau  ammoniacale.  La  cupréine  ainsi  mise  en 
liberté  est  recueillie  sur  une  toile,  lavée  avec  soin  à  l'eau  froide, 
desséchée  sur  des  plaques  poreuses,  et  finalement  à  lOO. 

Ce  procédé  donne  une  base  ne  renfermant  pas  trace  de  quinine, 
mais  mélangée  d'une  petite  quantité  de  sulfate  basique  de 
cupréine.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  on  acidifie  la  solution 
sodique  par  l'acide  chlorhydrique  au  lieu  de  Tacide  sulfurique, 
et  on  précipite  la  base  en  versant  la  solution  dans  l'ammoniaque 
étendue. 

Quinine. —  Le  procédé  qui  fournit  le  phénate  de  mélhyle  (action 
de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  phénol  sodé)  ne  permet,  avec  la  cu- 
préine sodée,  d'obtenir  que  des  traces  de  quinine.  Le  phénomène 
se  complique  d'une  réaction  secondaire,  l'iodure  de  méthyle  s' unis- 
sant en  même  temps  à  l'azote  de  la  quinine  pour  donner  un  iodure 
d'ammonium  quaternaire,  le  diiodométhylate  de  quinine 

G20H2*Az3O2(CH3I)2, 

qui  prend  naissance  toutes  les  fois  que  l'iodure  o^âefflv^^^^y^®  ^^  l 
800.  CHiM.,  â«  siR.,  T.  VII,  1892.  —  Mémoires.  te 
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excès  est  chauITé  avec  de  la  cupréine  sodée.  Nous  reviondrous  plus 
loin  sur  cette  réaction. 

Pour  obtenir  la  quinine  libre,  on  remplace  Tiodure  de  mélhyle 
par  le  chlorure.  On  chauffe  à  100*»  en  tubes  scellés,  pendant  douze 
heures,  un  mélange  d'une  molécule  de  cupréine,  un  atome  de  so- 
dium,  une  molécule  de  chlorure  de  méthyle,  le  tout  dissous  dans 
Talcool  méthylique;  puis  on  évapore  à  siccité  le  produit  de  la 
réaction,  on  reprend  par  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique^  on 
ajoute  un  excès  de  soude,  et  on  agite  la  solution  avec  de  l'éther 
qui  s'empare  de  la  quinine  ;  on  transforme  celle-ci  en  sulfate  ba- 
sique par  les  procédés  ordinaires.  La  solution  sodique  retient  de 
la  cupréine  qui  n'a  pas  réagi,  mélangée  d'une  base  amorphe,  ne 
donnant  pas  de  sels  cristallisables,  qui  paraît  être  Tapocupréine 
(apoquinine).  Le  rendement  est  faible;  en  opérant  à  150<*,  on  a 
une  proportion  beaucoup  plus  grande  d'une  base  soluble  dans 
rétheret  insoluble  dans  la  soude,  comme  la  quinine,  mais  ne  don- 
nant pas  dans  les  mêmes  conditions  un  sulfate  cristallisé,  et  qui 
parait  être  surtout  formée  de  quinicine. 

Un  procédé  plus  avantageux  consiste  à  faire  agir  Tazotate 
de  méthyle  sur  la  cupréine  sodée.  On  chaufle  au  bain-marie  pen- 
dant douze  heures,  en  vase  clos,  une  molécule  de  cupréine  sèche, 
dissoute  dans  l'alcool  méthylique,  avec  un  atome  et  demi  de  sodium 
et  une  molécule  et  demie  d'azotate  de  ruéthyle.  On  extrait  la  base 
comme  nous  venons  de  l'indiquer. 

Le  sulfate  de  quinine  obtenu  au  moyen  de  ces  deux  procédés  pré- 
sente toutes  les  propriétés  du  sulfate  basique  de  quinine  naturelle. 

Le  rendement  est  toujours  très  faible,  et  varie  de  10  à  15  0/0 
seulement  du  poids  de  la  cupréine  mise  en  réaction.  Ce  faible  ren- 
dement doit  être  attribué  à  ce  que  l'azotate  de  méthyle  a,  comme 
l'iodure  et  le  chlorure,  la  propriété  de  s'unir  à  l'azote  des  alcaloïdes 
pour  donner  des  sels  d'ammonium  quaternaires. 

Dans  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  en  excès  sur  la  cupréine 
sodée,  il  se  forme,  avons-nous  dit  plus  haut,  du  diiodomcthylate 
de  quinine.  Pour  l'obtenir  en  quantité  presque  théorique,  on  chauffe 
à  105%  pendant  douze  à  quinze  heures,  un  mélange  de  cupréine, 
de  sodium,  d'alcool  méthylique  et  d'iodure  de  méthyle  dans  la  pro- 
portion suivante  : 

Cupréine 4«' 

Sodium 0^,A 

dissous  dans  : 

Alcool  méthylique 25'^ 

lodure  de  méthyle brgrtizVdbyGoO^C 
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Le  mélange  jaunit  déjà  à  froid  et  brunit  par  la  chauffe;  à  l'ou- 
verture des  tubes,  on  constate  une  très  forte  pression  due  au  dé- 
gagement d'un  gaz  inflammable,  quin*est  autre  que  de  Toxyde  de 
méthyle  provenant  de  Taction  de  Tiodure  de  mélhyle  sur  l'alcool 
méthylique.  Le  contenu  des  tubes  est  abandonné  à  Tévaporation  à 
l'air  libro;  le  résidu  constitue  une  masse  cristalline,  que  Ton  re- 
dissout  dans  Tenu  bouillante  en  présence  de  noir  animal.  La  so- 
lution filtrée  et  concentrée  donne  des  cristaux,  que  Ton  purifie  en 
les  faisant  recristalliser  dans  l'eau  ou  dans  Talcool  à  l'ébullition. 
Dans  deux  opérations,  où  nous  avons  déterminé  exactement  le  ren- 
dement, nous  avons  eu  77,9  0/0  et  85  0/0  du  rendement  théorique. 
Le  reste  de  la  matière  organique  se  trouve  dans  les  eaux-mères. 

En  chauffant  de  la  quinine  naturelle  avec  de  l'iodurede  méthyle 
nous  avons  eu  en  diiodométhylate  un  rendement  analogue,  qui  a 
varié,  dans  diverses  opérations,  de  78  à  83  0/0. 

Le  corps  obtenu  avec  la  cupréine  sodée  et  Tiodure  de  méthyle 
est  bien  identique  avec  le  diiodométhylate  de  quinine  naturelle, 
comme  le  montrent  les  points  de  fusion,  les  pouvoirs  rotatoires, 
la  teneur  de  l'iode  et  les  réactions. 

Di-iodométbylate  de  quinine. 

Point  de  fusion  avec  décomposi-  Synthétique.  Natarel. 

tien  partielle l67-168o  167.168« 

Pouvoir  rotaloire(l) (a)^  =  — 150<»,8  (x)^  =  — 151^6 

Iode  0/0  (2) 41,34  41 ,77 

Les  iodomélhylates  des  deux  origines  ont  la  même  couleur,  la 
même  forme  cristalline;  tous  deux  ont  la  propriété  de  se  dissoudre 
avec  une.  fluorescence  bleue  dans  l'acide  sulfuriqiie  étendu. 

Le  diiod()méthyIate  de  cupréine,  que  nous  avons  préparé  pour  le 
comparer  à  celui  de  quinine,  a  un  point  de  fusion  beaucoup  plus 
élevé;  il  fondait  à  235-237». 

Quinéibyline  (cupréine  éthylique) 

Gt^H^tAz^O.OC^Hs  =  C2iH26Az502. 
—  On  peut  l'obtenir  en  faisant  réagir  le  chlorure  ou  le  bromure 

(1)  Poavoir  rotatoire  :  diiodomélhylale  de  quinine  pur,  1  gramme;  acide  sul- 
îuriqae  normal,  10  cenUmètres  cubes;  eau,  quantité  suffisante  pour  flaire  en 
tout  50  centimètres  cubes,  observé  dans  un  tube  de  20  centimètres  de  long. 
Lumière  monocbromalique  du  sodium  [3]^  =  —  6*â'.  Température  18*. 

Diiodométhylate  de  quinine  synthétique;  mômes  conditions  d'observation. 
Lumière  monocbromatique  [«]„  =  —  O**'.  Température  19*. 

m  Matière o',200 


lodurc  d'argent  • 0,153 

TroiTé.  Galetilé 

Iode  0/0 ; 41.84  41.77 


TroiTé.  Galetilé.  doOQlc 
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d*éthyle  sur  la  cupréine  sodée,  séchée  à  120-130*»,  ou  plus  avanta- 
geusement au  moyen  de  Tazolate  d'éthyle. 

On  chauffe  en  tubes  scellés  à  95-100**  une  molécule  de  cupréine 
dissoute  dans  Talcool  contenant  un  atome  et  demi  de  sodium  avec 
une  molécule  et  demie  d'azotate  d'éthyle.  On  chasse  Talcool  du 
produit  de  la  réaction  pcr  distillation  dans  le  vide,  on  reprend  le 
résidu  par  l'eau  acidulée,  on  ajoute  à  la  liqueur  un  excès  de  soude 
qui  dissout  la  cupréine  non  transformée,  et  on  agite  la  liqueur  à 
plusieurs  reprises  avec  de  Télher.  L'élher,  décanté  et  agité  avec 
de  Tacide  sulfurique  dilué,  lui  abandonne  la  nouvelle  base.  La  li- 
queur acide,  séparée  de  Téther,  est  chauffée  au  bain-marie  et  neu- 
tralisée avec  précaution  par  l'ammoniaque.  Par  refroidissement  de 
la  liqueur  concentrée,  il  se  sépare  du  sulfate  basique  d'élhylcu- 
préine  assez  fortement  coloré.  On  essore  les  cristaux  à  la  trompe, 
on  les  lave  à  Teau  froide,  on  les  sèche,  et  après  les  avoir  pesés, 
on  les  redissou,t  dans  une  quantité  calculée  d'acide  sulfurique 
étendu  pour  les  transformer  en  sulfate  neutre  beaucoup  plus  so- 
luble.  On  chauffe  la  solution  en  présence  de  noir  animal,  et  on 
concentre  jusqu'à  cristallisation.  Les  cristaux  essorés  sont  purifiés 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi 
à  l'état  de  pureté  le  sulfate  neutre,  que  Ton  peut  facilement  trans- 
former en  sulfate  basique  en  le  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  et 
en  neutralisant  exactement  au  tournesol  par  l'ammoniaque  diluée; 
le  sulfate  basique,  peu  soluble,  cristallise  par  le  refroidissement. 
Le  rendement  en  sulfate  basique  parfaitement  pur  est  de  35  par- 
ties environ  pour  100  parties  de  cupréine  mise  en  réaction  dans  les 
conditions  de  l'expérience  que  nous  venons  d'indiquer. 

La  quinétbyliiw  libre  s'obtient  en  précipitant  le  sulfate  neutre 
par  l'ammoniaque  en  léger  excès,  et  en  opérant  en  solution  con- 
centrée froide.  Elle  se  présente  sous  l'aspect  d'un  précipité  blanc, 
amorphe,  ressemblant  à  la  quinine;  elle  constitue  alors  un  mé* 
lange  d'hydrates  qui  fondent  dès  60**.  Pour  l'obtenir  sèche  et  pul- 
vérulente, on  doit  commencer  par  la  dessécher  dans  l'air  sec,  puis 
on  peut,  sans  la  fondre,  la  sécher  à  100-120''  (1).  Au-dessus  de 


(1)  Analyse  : 


Matière  séchée  à  120-130» 0*^^371 

C0« 1,010 

H«0 0,258 

Calcalé 
Troavé.     pour  C"H»«AiH)«. 
Cerbone 74.27  74.55 

"y^-^K^^^ '■ •^•êltizedbvGôt^Ie 
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cette  température,  elle  jaunit  légèrement  ;  quand  on  prolonge  la 
dessiccation,  après  avoir  été  séchée  à  120**,  elle  fond  à  160**.  Elle 
est  très  soluble  dans  Téther,  Talcool,  le  chloroforme  ;  ses  solutions 
dans  l'acide  sulfurique  en  excès  sont  extrêmement  fluorescentes. 
Elle  ne  cristallise  pas  par  évaporation  de  sa  solution  alcoolique,  et 
se  dépose  sous  la  Terme  d'un  vernis  transparent;  elle  se  com- 
porte donc,  dans  ce  cas,  comme  la  quinine. 

Elle  peut  donner  un  hydrate  cristallisé,  qu'on  obtient  de  la  façon 
suivante;  on  précipite  la  solution  du  sulfate  neutre  étendue  par  un 
grand  excès  d'ammoniaque  ;  une  partie  de  la  base  reste  en  solution  ; 
on  ajoute  assez  d'éther  pour  saturer  l'eau,  ce  qui  dissout  une  nou- 
velle quantité  de  base,  et  l'on  abandonne  cette  solution  ammonia- 
cale éthérée  à  Tévaporation  spontanée  dans  un  vase  long  et  étroit; 
après  quelques  jours,  il  se  dépose  un  hydrate  cristallisé  en  grandes 
aiguilles  incolores  et  transparentes. 

Cette  base  est  lévogyre  :  en  solution  dans  l'alcool  absolu 

Dans  les  mêmes  conditions,  on  a  trouvé  pour  la  cupréine  et  la 
quinine  : 

Cupréine (a)^  =  — 173«,3 

Quinine (*)d  =  — '  ^6''^^ 

Sulfate  basique  (C«*H««Az«0«;«SO*H«.H«0.  —  Ce  sel  forme  des 
lamelles  cristallisées  d'un  éclat  soyeux,  quand  il  se  dépose  par  le 
refroidissement  d'une  solution  aqueuse  saturée  bouillante.  Il  ren- 
ferme une  molécule  d*eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  entièrement 
à  125"*;  mais  il  s'effleurit  déjà  à  la  température  ordinaire,  car, 
après  avoir  été  séché  dans  Tair  sec,  il  ne  perd  que  1,70  0/0  d'eau; 
la  perte  devrait  être  de  2.27  pour  une  molécule  d'eau  (1).  Il  fond  à 
224.225«. 

(1)  Analyses  : 

I.    Matière  séchée  à  125* 0<',400 

Azote 25~ 

Pression 765— 

Températare 14* 

n.  Matière 1»',968 

Sulfate  de  baryum 0f',590 

Caleolé  poor 
Troofé.       (C«*H««Ae«0«)«SO*H«. 

Aiote 7.47  7.20 

SO*H« 12.60  .    12.66 
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Quand  on  laisse  refroidir  lentement  une  solution  chaude  pas 
trop  concentrée,  le  sel  se  sépare  sous  l'aspect  d'une  gelée  trans- 
parente, constituée  par  un  hydrate  renfermant  un  grand  nombre 
de  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  cristallisé  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  une  partie 
se  dissout  dans  397  parties  d'eau  à  15*;  un  litre  d'eau  en  dissou^ 
2«%52. 

Sa  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  est  fortement  lé- 
vogyre  (a)^  =  —  î233*,2.  Dans  les  mêmes  condilions,  on  a  trouvé, 
pour  le  sulfate  de  cupréine  (a)jj  =  — 234^1,  et  pour  le  sulfate  de 
quinine  (ol)j^  =  —  283°,7.  Tous  ces  sels  avaient  été  séchés  à  100*. 

Sulfate  neutre  G**H««Az«0«.S0*H«.8H^0.  —  Par  refroi.lisse- 
ment  lent  de  sa  solution  aqueuse,  il  cristallise  en  gros  prismes  à 
huit  pans,  incolores  et  limpides.  A  19®,  il  se  dissout  dans  51  par- 
ties d'eau  et  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  renferme 
8  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Il  s'effteurit  rapidement  à 
l'air  (1). 

Le  chlorhydrate  neutre  C««H«eAz«0«.2HGl  est  très  soluble  dans 
l'eau;  il  cristallise  par  évaporation  dans  le  vide. 

Le  sulfate,  chauffé  avec  des  quantités  calculées  d'iode  en  solution 
alcoolique  et  d'acide  iodhydrique,  donne  une  combinaison  formée 
de  petites  aiguilles  d'un  rouge  grenat,  différant  des  lames  de  Thé- 
rapathite  fournies  par  la  quinine. 

Quinopropyline  C«*H«8Az«0«=C*9H«*Az«0.0G»HT^.-  On  la  pré- 
pare comme  la  quinéthyline;  on  chauffe  la  cupréine  sodée  avec 
de  l'azotate  de  propyle  et  de  l'alcool  propylique  à  110»  pendant 
vingt-quatre  heures.  Les  proportions  suivantes  : 

Cupréine 3^,2 

Alcool  propylique  normal 50^ 

Sodium 0«',35 

Azotate  de  propyle i^fiO 

ont  donné  plus  de  2  grammes  de  sulfate  basique  de  quinopropyline 
pur,  ce  qui  correspond  à  un  rendement  de  60  à  65  0/0  de  la  cu- 
préine mise  en  réaction. 

(1)  Analyses  : 

Cilmilé 
Troavé.  pour  811*0. 

I.  Perle  à  125* 24.00  24.80 

II.  Matière 0^760 

Sulfate  de  baryam 0,405 

Trouvé.    .         Galealé. 
80*H« 22.37.      ^  29.48 
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La  base  libre,  que  Ton  isole  en  précipitant  par  Tammoniaque  la 
solution  froide  de  sulfate  basique  dans  Teau,  se  présente  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche  ;  elle  constitue  alors  un  hydrate  qui 
fond  au-dessus  de  100'^.  Après  dessiccation  dans  le  vide,  elle  fond 
nettement  à  164<*  sans  changer  d*aspect.  Elle  est  un  peu  soluble 
dans  l'eau  ammoniacale  éthérée,  et  par  évaporation  lente  dans  un 
ballon,  elle  se  sépare  de  cette  solution  en  longues  aiguilles  consti- 
tuant un  hydrate. 

Sulfate  basique  (C«*H««Az«0«)*S0*H«l,5H«0.  —  On  l'obtient 
sous  forme  d'aiguilles  soyeuses,  d'aspect  micacé,  en  le  faisant 
cristalliser  d'une  solution  bouillante  saturée.  Si  on  laisse  refroidir 
des  solutions  plus  étendues,  il  se  forme,  comme  pour  le  sulfate 
basique  de  quinéthyline,  des  cristaux  agglomérés  en  masses  géla- 
tineuses. Par  évaporation  spontanée  des  solutions  étendues,  il  se 
dépose  en  aiguilles  isolées,  assez  volumineuses.  Séché  à  l'air,  il 
perd  à  125«  3.12  0/0  d'eau,  ce  qui  correspond  à  une  molécule  et 
demie  d'eau  (1).  Il  fond  à  223-224'.  Séché  à  100*»,  il  a  pour  pouvoir 
rotatoire  à  la  température- de  22%  (a)^  =  229°,5.  Il  se  dissout  à 
18*  dans  454  parties  d'eau. 

Quinchisopropyline.  —  On  la  prépare,  comme  son  isomère,  en 
employant  l'azotate  d'isopropyle,  et  on  la  purifie  de  la  même  façon. 
Le  rendement  en  sulfate  basique  a  été  de  75  0/0  de  la  cupréine 
mise  en  réaction.  La  base  libre  présente  le  même  aspect  que  la 
quinopropyline  ;  elle  fond  à  154'. 

Le  sulfate  basique  cristallise  de  ses  solutions  bouillantes  en  ai- 
guilles blanches,  mais  par  évaporation  spontanée,  il  donne  de  pe- 
tits mamelons  clairsemés  dans  une  masse  cornée. 

Séché  à  125»,  il  perd  2.48  0/0  d'eau;  la  formule 

(G24H28Az202)SOH2.  H20 

«xige  une  perle  de  2.20  0/0. 

Son  pouvoir  rotatoire  à  22<>  est  le  même  que  celui  de  son  iso- 
mère, (a)^^=  229%  2.  Sa  solubilité  est  différente;  à  10%  il  se  dissout 
dans  867  parties  d'eau. 

Quinamyline  C*»H3«Az«0*.  —  On  l'a  préparée  par  Taction  du 
chlorure  d'amyle  sur  la  cupréine  sodée  en  solution  amylique  à  105* 

(1)  Dosage  de  l'acide  sulfUrique  du  sel  séché  à  125*  : 

Matière 0^692 

Sulfate  de  baryum '0,200 

TroDfé.  Cilcolé. 

80*H« 42.16  i2.21 
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pendant  quinze  heures.  Le  produit  brut  est  repris  par  la  soude 
et  agité  avec  de  l'éther^  et  la  solution  éthéi*ée  est  reprise  par  de 
l'acide  sulfurique  étendu.  On  ajoute  alors  de  Talcooi  à  la  solution 
sulfurique  chaude,  puis  on  neutralise  par  l'ammoniaque.  Par  con- 
centration, on  obtient  le  sulfate  basique,  que  Ton  purifie  par  des 
cristallisations  dans  l'alcool. 

La  base  libre  est  amorphe;  elle  fond  à  166,5-167o. 

Le  sulfate  neutre  est  incristallisable.  Le  sulfate  basique  s'obtient 
en  longues  aiguilles  par  refroidissement  de  la  solution  alcoolique. 
Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  très  peu  so lubie  dans  l'eau,  dont  il 
exige  4170  parties  à  la  température  de  It^'yô. 

Il  perd  à  125*  4  0/0  d'eau  de  cristallisation;  la  formule 

(G»H32  Az202)2S04H» .  2H20, 

correspond  à  une  perte  de  4.02  0/0  (1). 

Laquinamyline,  comme  ses  homologues,  donne  avec  l'acijle  sul- 
furique étendu  des  solutions  très  fluorescentes.  Cette  fluorescence 
paraît  appartenir  à  tous  les  éthers  de  la  cupréine,  tandis  que  la 
cupréine  elle-même  ne  donne  pas  de  solutions  fluorescentes.  Ainsi, 
nous  avons  constaté,  en  chauffant  la  cupréine  sodée  avec  le  bro- 
mure d'éthylène,  la  formation  d'une  base  soluble  dans  Téther,  à 
solutions  acides  fluorescentes,  probablement  l'éthylène-dicupréine, 
dont  nous  n'avons  pas  cru  utile  de  poursuivre  l'étude. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Clilorosuirare  et  liroinosiilffare  de  pl^mlif  F.  PAR- 

IHEIVTIER  (C.  R,  1892, 1. 1 1 4,  p.  298).—  L'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  une  solution  plombique  en  présence  d'acide  chlorhy- 
drique  donne  des  précipités  de  différentes  couleurs,  jaune,  orang^^ 
rouge,  brun  ou  noir.  Le  précipité  noir  est  du  sulfure  de  plomb. 

(1)  Dosage  de  l'acide  sulfurique  du  sel  sec  : 

Tronvé.  Ctlealé. 

Acide  sulfurique  • 11 .88  11  A% 
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Les  avis  diffèrent  sur  la  nature  du  précipité  rouge.  On  l'a  consi- 
déré comme  renfermant  3PbS.2PbCl*  (Hiinefeld)  ou  une  combi- 
naison de  chlorure  et  d'un  poiysulfure  de  plomb  (Heinsch).  Ce 
précipité  rouge  a,  en  réalité,  pour  composition  PbS.PbCl*. 

On  dissout  du  chlorure  de  plomb  dans  Tacide  chlorhydrique  fu- 
mant, et  on  étend  d'eau  cette  solution.  On  s'arrange  de  façon  à 
avoir  par  litre  1»',4  de  chlorure  de  plomb  et  10«',4  de  HCL 

Les  solutions  sont  introduites  dans  des  ballons  bien  secs,  de 
façon  à  les  remplir  presque  totalement,  et  à  leur  surface  on  fait 
arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  gazeux.  Quand  il  se  produit  des  stries 
jaunes  dans  la  liqueur,  on  agite  vivement  le  liquide.  Il  se  produit 
un  précipité  rouge.  On  verse  rapidement  le  tout  dans  un  vase  bien 
sec  et  largement  ouvert.  La  quantité  de  précipité  va  en  augmen- 
tant. On  laisse  reposer  quelques  heures,  et  Tonne  recueille  que  les 
précipités  restés  rouge-ciuabre. 

Quand  on  emploie  des  vases  non  secs,  ils  se  recouvrent,  dans 
les  parties  mouillées  d'un  enduit  noir. 

Il  faut  éviter,  dans  cette  préparation,  la  présence  d'acide  azo- 
tique. Il  se  produirait,  en  même  temps  que  du  chlorosulfure,  du 
soufre,  à  cause  de  l'action  de  l'eau  régale  sur  l'hydrogène  sulfuré. 
On  peut  mettre  ce  soufre  en  évidence  par  le  sulfure  de  carbone 
qui  le  dissout  partiellement.  C'est  sans  doute  à  cause  de  l'emploi 
d'eau  régale  que  Heinsch  a  obtenu  un  produit  donnant  un  sublimé 
de  soufre  sous  l'action  de  la  chaleur. 

Le  chlorosulfure  obtenu  par  le  procédé  décrit  est  rouge-cinabre, 
quand  il  est  en  suspension  dans  l'eau;  quand  il  s'est  déposé,  sa 
couleur  est  plus  foncée.  11  est  peu  stable  :  l'eau,  les  acides,  les 
alcalis  le  décomposent.  Sa  production  est  due  à  un  état  d'équilibre 
très  instable  entre  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré 
sur  le  sulfure  de  plomb  et  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le 
chlorure  de  plomb  en  présence  de  peu  d'acide  chlorhydrique.  Elle 
est  peut-être  liée  à  l'existence  d'un  chlorhydrate  de  chlorure  de 
plomb  signalé  par  M.  Ditte. 

Les  alcalis  commencent  par  noircir  ce  corps,  puis  le  transfor- 
ment en  une  masse  floconneuse  blanche. 

L'analyse  du  chlorosulfure  de  plomb  a  été  faite  en  l'attaquant 
par  l'acide  nitrique  en  tube  scellé  à  130"^.  Le  soufre  a  été  dosé  à 
l'état  de  sulfate  de  baryum,  le  chlore  à  l'état  de  .chlorure  d'argent. 
Quant  au  plomb,  on  Ta  dosé,  soit  en  traitant  le  prqduit  de  l'attaque 
précédente  par  l'ammoniaque  et  par  le  carbonate  d*ammoniaque 
et  transformant  en  sulfate  l'hydrocarbonate  formé,  soit  directe- 
ment en  attaquant  le  chlorosulfure  par  l'acide  sulfurique;>         t 
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La  préparation  du  bromosulfure  est  plus  facile  à  cause  de  la 
plus  grande  solubilité  du  bromure  dans  Tacide  bromhydrique.  On 
opère  d'une  façon  analogue  avec  des  solutions  renfermant  par  litre 
2  grammes  de  bromure  de  plomb  et  37  grammes  de  HBr.  On  peut 
faire  barboter  un  courant  d'bydrogène  sulfuré*  I^  précipité  formé 
d*abord  est  jaune-orangé,  puis  il  devient  rouge  clair  et  enfin 
rouge-cinabre.  Sa  composition  Pb  S.  Pb  Br«. 

Viodosulfure  existe  également,  mais  la  faible  solubilité  de 
riodure  et  la  difficulté  d^avoir  de  Tacide  iodhydrique  sans  iode 
empêchent  d'avoir  un  produit  pur.  p.  a. 

Sur  le  peuToir  retatoire  des  dérlirés  diaeétylti^r» 
triques.  Répense  k  une  note  de  M.  Celsen  f  J«-A«  I^K 

BEIi  (C.  R.  1892,  t.  114,  p.  304).  —  Dans  une  note  insérée  aux 
Comptes  rendus  du  25  janvier,  M.  Colson  et,  avant  lui,  quelqties 
autres  auteurs  admettent  que  je  prends,  comme  base  de  ma  théo- 
rie stéréochimique,  l'hypothèse  que  les  radicaux  unis  au  carbone 
asymétrique  ont  leurs  centres  de  gravité  situés  aux  sommets  d'un 
tétraèdre  régulier  dont  le  carbone  occupe  le  centre. 

Or,  non  seulement  les  démonstrations  que  j'ai  données  dans  mon 
premier  mémoire  {Bull,  de  la  Soc,  cbim,,  t.  ««,  p.  337  ;  1874)  sont 
indépendantes  de  celle  hypothèse,  mais  encore  dans  une  note  spé- 
ciale {loc.  cit.,  3*  série,  t.  S,  p.  788  ;  1890),  j'ai  donné  les  raison.s 
théoriques  et  pratiques  qui  me  font  admettre  que  la  forme  d'équi- 
libre d'une  molécule  telle  (fue  le  gaz  des  marais  CH*  est  quelque- 
fois différente  d'un  tétraèdre  régulier.  Ces  raisons  sont  les  sui- 
vantes :  si  l'on  admet  que  les  atomes,  de  même  que  les  corps 
célestes,  exercent  la  même  action  dans  tous  les  sens,  leurs  actions 
réciproques  seront  fonction  de  leurs  distances  ;  on  peut  alors  cal- 
culer les  conditions  où  le  tétraèdre  est  une  forme  d'équilibre  :  en 
effet,  Taction  du  carbone,  étant  évidemment  prédominante,  aura 
pour  effet  de  maintenir  sur  une  sphère  les  4  atomes  d'hydro- 
gène :  il  suffit  donc  de  savoir  si  ceux-ci,  étant  placés  aux  sommets 
du  tétraèdre  régulier  inscrit,  sont  en  équilibre.  Quand  l'un  d*eux 
s'écarte  d'un  angle  9  sur  un  grand  cercle,  le  travail  des  trois  autres 
a  pour  expression 


A'9[-  Vk  0ÂF(R)  +  Va  F\R)1  +  A39,  , . . , 

quel  que  soit  le  grand  cercle,  R  indiquant  ici  le  côté  du  tétraèdre 
et  F  (R)  la  force  répulsive  entre  les  atomes  d'hydrogène.  Il  suit  de 
là  que  si  F  (R)>0  et  F  (R)<0,  c'est-à-dire  si,  dans  la  position  où 

Digitized  by 


CHIMIE   ORGANIQUE.  315 

66  trouvent  les  atomes  d'hydrogène,  il  y  a  répulsion  décroissante 
avec  la  dislance,  le  tétraèdre  sera  une  forme  d'équilibre.  Mais  on 
voit  aussi  que,  dans  le  cas  où  il  y  aura  attraction,  il  pourra  arriver 
que  l'expression  ci-dessus  soit  positive,  et  alors  les  atomes  d'hydro- 
gène, placés  aux  sommets  du  tétraèdre  régulier,  seront  en  équi- 
libre  instable  et  la  molécule  prendra  forcément  une  autre  forme 
probablement  voisine. 

J'indiquais,  en  effet,  que  certains  dérivés,  tels  que  les  perio- 
dures  de  carbone  et  de  silicium,  décrits  comme  cubiques,  pour- 
raient rentrer  dans  le  premier  cas.  Par  contre,  j'ai  reconnu  que  le 
perbromure  de  carbone  est  un  cristal  à  deux  axes  optiques  ;  sa 
molécule  cristalline  ne  peut  donc  pas  dériver  d'une  molécule  chi- 
mique en  forme  de  tétraèdre  régulier,  et  ce  corps  semble  rentrer 
dans  le  second  des  cas  indiqués  par  le  calcul. 

Récemment  encore,  dans  une  conférence  publique  faite  à  la  So- 
ciété cbimique,  j'ai  insisté  sur  la  nécessité  de  ne  pas  employer 
l'hypothèse,  selon  moi  douteuse,  du  tétraèdre,  dans  les  raisonne- 
ments qui  servent  à  établir  les  principes  de  la  stéréochimie  ;  je  me 
crois  donc  autorisé  à  protester  une  fois  de  plus  contre  une  opinion 
que  j'ai  toujours  récusée  et  qu'on  m'attribue  systématiquement.  Je 
dois  ajouter  que  M.  van  t'Hoff  n'admet  pas  plus  que  moi  que  les 
centres  de  gravité  des  quatre  radicaux  soient  situés  sur  les  som- 
mets du  tétraèdre,  mais  bien  sur  la  direction  du  centre  aux  som- 
mets (la  différence  entre  nous  est  que,  selon  moi,  cette  condition 
elle-même  n'est  pas  nécessaire). 

Il  suit  de  là  que,  même  si  l'on  adopte  la  théorie  des  quatre  pôles 
du  carbone  (van  VHoff)^  la  loi  des  changements  de  sens  du  pou- 
voir rotatoire  n'en  est  pas  une  conséquence  forcée  ;  M.  Guye  lui- 
même  a  insisté  là-dessus  dans  sa  thèse.  Sa  loi,  par  le  fait  même 
de  son  caractère  expérimental,  n'en  est  que  plus  intéressante  et 
peut  se  résumer  ainsi  :  l'effet  que  les  radicaux  unis  au  carbone 
asymétrique  exercent  sur  la  lumière  polarisée  dépend  principale- 
ment de  leur  masse  et  accessoirement  de  la  distance  de  leur  centre 
de  gravité  au  carbone  asymétrique. 

Quant  aux  corps  actifs  à  chaîne  fermée,  leur  caractère  est  que 
deux  des  radicaux  unis  au  carbone  asymétrique  sont  reliés  entre 
eux  par  une  affinité  chimique  puissante  dont  l'effet  sera  de  déran- 
ger l'équilibre  de  la  molécule  :  1^  en  dérangeant  les  radicaux  de 
tour  position  {Spannung  de  Baeyer)  ;  2*  en  les  immobilisant  dans 
une  position  particulière,  alors  que  primitivement  ils  pouvaient 
tourner  autour  d'un  axe,  ce  qui  produira  un  déplacement  du  centre 
de  gravité  encore  plus  considérable.  Pour  prévoir  les  changements 
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de  sens  du  pouvoir  rolatoire,  il  faudrait  connaître  le  centre  de  gra- 
vité de  l'ensemble  rigide  formé  par  les  deux  radicaux.  C'est  cette 
difficulté  qui  a  empêché  M.  Guye  d'appliquer  à  l'oxyde  de  propy- 
lène,  que  j'avais  signalé  depuis  longtemps,  les  calculs  qu'il  faisait 
pour  les  autres  corps  saturés;  elle  paraît  avoir  échappé  à  M.  Colsoii 
puisqu'il  admet  que  les  radicaux  restent  en  place  et  qu'ils  sont 
simplement  allégés. 

Enfin  je  ferai  remarquer  que,  quoique  ces  corps  à  chaîne  fermée 
ne  dérivent  pas  d'un  tétraèdre  régulier,  j'ai  montré  que  le  carbone 
asymétrique  continue  à  y  produire  le  pouvoir  rotatoire  ;  ceci 
prouve  bien  que  la  stéréochimie  est  indépendante  de  l'hypothèse 
du  tétraèdre. 

Sur  la  stéréeeltiiiiie  de  l'neide  diaeétj'ltartriqae* 
Repense  k  une  eemmnnieatien  de  M.  I^e  Hel  %  Albert 

eoiiSOnr  (C  i?.,  1892,  t.  §14,  p.  418).  —  Dans  un  travail  que 
j'ai  eu  l'honneur  de  soumettre  à  l'Académie  le  25  janvier,  j'ai 
signalé  à  propos  de  l'acide  diacétyltartrique  quelques  faits  qui 
m'ont  paru  en  désaccord  avec  la  notation  stéréochimique,  et  j'ai 
cité  M.  Le  Bel  parmi  les  auteurs  de  celte  notation.  C'est  à  tort, 
selon  ce  savant  [Comptes  rendus^  p.  304))  que  <  M.  Colson  et 
avant  lui  quelques  autres  auteurs  admettent  que  M.  Le  Bel  prend 
pour  base  de  sa  stéréochimie  fhypothèse  que  les  radicaux  unis  au 
carbone  asymétrique  ont  leur  centre  de  gravité  situé  au  sommet 
d'un  tétraèdre  régulier  dont  le  carbone  occupe  le  centre.  » 

D'après  la  suite  de  sa  note,  la  stéréochimie  de  M.  Le  Bel  est 
une  sorte  d'essai  sur  la  cinématique  chimique,  tandis  que  la 
stéréochimie,  telle  qu'on  l'enseigne,  est  l'art  d'établir  des  formules 
de  constitution  dans  l'espace  à  l'aide  de  figures  géométriques.  Je 
sais  que  les  règles  qui  président  à  l'établissement  de  ces  for» 
mules  ne  sont  pas  absolument  fixes.  Ainsi  l'on  a  enseigne  jus- 
qu'ici que  le  carbone  asymétrique  lui-même  a  la  forme  d'un 
tétraèdre  régulier  dont  les  sommets,  qui  ont  même  position  rela- 
tive les  uns  par  rapport  aux  autres,  représentent  les  valences.  Ah 
contraire,  pour  M.  Guye,  c'est  l'édifice  moléculaire  lui-même  qui 
forme  un  tétraèdre  régulier.  Dans  un  travail  qui  fit  Tobjet  d'une 
thèse  soutenue  en  Sorbonne  le  25  juin  1801,  puis  l'objet  d'une 
conférence  à  la  Société  chimique,  M.  Guye,  concluant  comme  un 
fait  d'expérience  que  l'on  peut  assimiler  les  radicaux  à  des  atomes 
et  que  ces  atomes  sont  à  peu  près  orientés  comme  les  quatre 
sommets  d'un  tétraèdre,  M.  Guye,  dis-je»  ajoute  (thèse,  p.  18  ; 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  ^^h- P.  154)  : 
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c  Pour  une  première  appréciation  et  pour  la  simplicité  du  raison- 
nement, on  peut,  avec  M.  van  t'Hoff,  regarder  ce  tétraèdre  comme 
régulier  ;  c'est  ce  que  j«  ferai  dans  la  suite  de  mon  travail,  en 
tenant  compte,  s*il  y  a  lieu,  des  réserves  faites  sur  ce  point  par 
H.  Le  Bel.  » 

Or,  une  des  principales  réserves  de  M.  Guye  est  relative  à 
l'acétyltartrate  deméthyle  et ,  selon  moi,  celte  réserve  est  cause 
d'une  erreur  qui  est  de  prendre  pour  des  réalités  les  schémas 
(VCO-CH»  et  C0-0-CH5. 

On  voit  par  là  qu'il  y  a  plusieurs  stéréochimies.  La  réponse 
dont  m'honore  M.  Le  Bel  montre,  en  outre,  que  les  stéréochimistes 
les  plus  autorisés  ne  sont  pas  d'accord  entre  eux.  H.  LeBelafQrme, 
en  effet,  que  M.  van  t'Hoff,  pas  plus  que  lui,  n'admet  que  les  quatre 
radicaux  soient  situés  sur  les  sommets  du  trétraèdre.  On  vient  de 
voir  que  M.  Guye  interprète  M.  van  t*Hoff  d'une  façon  opposée. 
J'ajoute  que  M.  Guye,  dont  j'avais  à  discuter  les  nouvelles  hypo- 
thèses, me  parait  avoir  choisi  avec  raison  le  tétraèdre  régulier, 
car  jusqu'ici  une  formule  de  constitution  est  un  schéma  destiné 
à  rendre  compte  des  faits.  Tel  est  l'hexsgone  de  Kékulé,  qui  note 
d'une  façon  nette  les  isoméries  dans  la  benzine.  Tel  parait  être,  à 
première  vue,  le  tétraèdre  régulier.  Quand  ses  sommets  sont  des 
points  matériels  différents,  il  a  toujours  un  symétrique  non  super- 
posable  qui  est  son  image  dans  une  glace;  mais,  si  deux  sommets 
deviennent  identiques,  les  deux  formes  se  confondent  en  une  seule. 
Or,  tous  les  stéréochimistes  admettent  précisément  qu'il  existe 
toujours  deux  isomères  quand  le  carbone  est  satui  é  par  quatre 
groupes  monovalents  différents  a,  j&,  e,  d  (sommets  du  tétraèdre 
régulier)  et  que  les  isomères  se  réduisent  à  un  corps  unique  dès 
que  les  deux  radicaux  deviennent  identiques  (1). 

Si,  au  contraire,  le  tétraèdre  est  irrégulier,  le  nombre  des  iso- 
mères devient  considérable.  Suivant  que  les  sommets  les  plus 
rapprochés  sont  occupés  par  a  ei  b  ou  par  a  et  c  ou  par  dei  e,  etc., 
on  obtiendra  autant  de  figures  dissemblables  qui  ne  correspondent 
à  aucune  forme  connue.  Bien  plus,  si  le  tétraèdre  est  irrégulier, 
on  ne  peut  plus  aflirmer  que,  si  la  molécule  renferme  deux  radi- 

(1)  M.  Berlhelot  ayant  objeclo  Texemple  du  styrolène,  M.  van  l'HofT a  affirmé, 
d'après  ses  essais  sur  le  styrol  brut,  que  M.  Bertlielot  a  expérimenté  sur  un 
corps  impur  (Dix  êaa  dans  rbistoire  d'une  théorie,  p.  So).  Mais  M.  Bertbelot 
A  répondu  qu'il  avait  opéré  sur  du  styrolène  pur,  volatil  à  température  fixe 
et  contrôlé  par  l'analyse  élémentaire,  ce  qui  rend  illusoire  toute  objection 
systématique  fondée  sur  Téludo  d'un  styrol  brut,  c'est-à-dire  impur  [Aan^Jea 
cfe  chimie  H  physique,  5«  série,  t.  0,  p.  B3).  oigitizedby  L^OOg IC 
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eaux  identiques,  il  n'y  aura  pas  d*isomère  (propriété  fondamentale 
du  carbone  asymétrique). 

En  un  mot,  le  tétraèdre  régulier  permet  de  prévoir  quelques 
propriétés,  tandis  que  le  tétraèdre  irrégulier  ne  fait  rien  pré- 
voir (surtout  si  c'est  au  carbone  asymétrique  qu'on  attribue  la 
forme). 

Ceci  posé,  et  restant  entendu  qu'une  notation  chimique  corres- 
pond à  des  formules  fixes  (statiques),  je  me  suis  cru  en  droit  de 
dire  qu'on  allège  un  des  sommets  du  tétraèdre  quand  on  lui  enlève 
une  partie  des  atomes  qui  le  constituent.  D'autant  plus  (|u'en  étu- 
diant l'acide  diacétyltartrique,  j'espérais  expliquer  son  pouvoir 
dextrogyre  par  la  soudure  d'une  deuxième  molécule  d'acide  avec 
perte  de  2  molécules  d'eau.  La  soudure  se  faisant  parles  sommets 
a  et  c  du  tétraèdre,  il  en  devait  résulter  une  aggravation  et  non 
un  allégement  du  sommet  a  et,  par  suite,  une  confirmation  inté- 
ressante des  vues  de  M.  Guye.  L'expérience  a  démontré,  au  con- 
traire, que  le  poids  moléculaire  de  l'anhydride  est  216  et  non  432, 
c'est-à-dire  qu'il  se  forme  une  chaîne  fermée  interne.  Dans  le  cas 
d'une  telle  chaîne  fermée,  M.  Le  Bel  convient  que  les  nombreuses 
hypothèses  à  l'aide  desquelles  on  parvient  à  expliquer  le  sens  du 
pouvoir  rotaloire  sont  insuffisantes,  attendu  que  cette  chaîne 
symbolique  a  pour  eflets  :  1*  de  déranger  les  radicaux  de  leur  po- 
sition ;  2'*  de  les  immobiliser  dans  une  position  particulière^  alors 
que  primitivement  ils  pouvaient  tourner  autour  d'un  axe,  ce  qui 
produit  un  déplacement  considérable  du  centre  de  gravité  ». 

On  peut  reprocher  à  cette  façon  d'envisager  les  formules  des 
édifices  chimiques  :  1**  leur  manque  de  précision  ;  2"  leur  tendance 
à  considérer  comme  une  vérité  absolue  ce  qui  n'est  que  formule 
schématique. 

Quant  aux  faits  que  j'ai  avancés,  M.  Le  Bel  leur  apporte  une 
confirmation  inattendue  en  signalant  l'exemple  de  l'oxyde  de  pro- 
pylène. 

Sur  la  stéréoebimie  et  de»  lois  du  peuireir  r«te- 
teire^  Pb.  A.  «UlTE  (G.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  473.).  —  Au 
sujet  de  deux  notes  de  M.  Colson  sur  le  même  sujet,  l'auteur 
présente  les  réflexions  suivantes  : 

€  D'après  le  principe  de  M.  Pasteur,  il  y  a  lieu  de  rechercher 
la  position  relative  des  atomes  ou  des  radicaux  dans  l'espace,  afin 
d*expliqtier  les  isoméries  que  les  formules  planes  ordinaires  sont 
impuissantes  à  faire  prévoir. 

c  Les  lois  démontrées  par  MM.  Le  Bel  ^t^V|i|i  t'Hoflf  s'appuient 
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d*une  part  sur  le  principe  de  M.  Pasteur,  admis  dans  toute  son 
intégralité,  et,  d'autre  part,  sur  les  formules  atomiques  dévelop- 
pées (Dumas,  Gerhardt,  Kekulé,  etc.).  Liorsque  quatre  radicaux 
différents  sont  unis  au  carbone,  leurs  centres  de  gravité  forment 
un  tétraèdre,  du  moment  qu'ils  ne  peuvent  intervertir  leurs  posi- 
tions et  que  ces  centres  de  gravité  ne  peuvent  se  trouver  dans  un 
même  plan,  ce  qui  résulte  du  fait  même  de  Texistence  du  pouvoir 
rotatoire.  De  là  suit,  sans  autre  hypothèse,  que  la  présence  d*uQ 
carbone  asymétrique  implique  le  pouvoir  rotatoire.  Cette  première 
loi,  tant  de  fois  vériflée  par  Texpérience,  est  aujourd'hui  inatta- 
quable. Elle  n'exige  pas  que  le  tétraèdre  considéré  ci-dessus  soit 
régulier. 

<  La  deuxième  loi,  soit  la  disparition  du  pouvoir  rotatoire  lors- 
que deux  radicaux  deviennent  égaux,  est  l'objet  de  deux  interpré- 
tations différentes  :  M.  Van  t'Hoff  la  déduit  en  supposant  que  le 
tétraèdre  ci-dessus  est  régulier  ;  M.  Le  Bel,  au  contraire,  regarde 
cette  deuxième  loi  comme  une  loi  expérimentale,  et  en  conclut  que 
le  tétraèdre  primitif  se  déforme  après  chaque  substitution  pour 
arriver  à  une  nouvelle  forme  d'équilibre,  présentant  un  plan  de 
symétrie  dans  le  cas  de  deux  radicaux  ou  atomes  égaux  entre 
eux.  D'après  celte  manière  de  voir,  il  n'y  a  pas  à  tenir  compte  de 
la  conception  d'après  laquelle  il  peut  y  avoir  un  grand  nombre 
d'isomères  quand  le  tétraèdre  primitif  n'est  pas  régulier. 

<  M.  Pasteur  avait  déjà  indiqué  le  groupement  des  atomes  d'un 
corps  actif  sur  les  sommets  d'un  tétraèdre,  comme  une  des  solu- 
tions compatibles  avec  le  principe  fondamental  qu'il  a  établi.  Par 
suite,  la  solution  proposée  par  M.  Le  Bel  est,  de  fait,  un  cas  par- 
ticulier de  ce  principe.  D'autre  part,  la  solution  proposée  par 
Van  t'Hoff  est  un  cas  particulier  de  celle  de  M.  Le  Bel.  Il  n'y  a 
donc  pas  plusieurs  stéréochimies,  pas  plus  qu'il  n'y  a  plusieurs 
chimies.  > 

L'auteur  rappelle  ensuite  ses  propres  expériences  qui  montrent 
que  le  pouvoir  rotatoire  dépend  en  premier  lieu  de  la  grandeur 
^lalive  des  masses  fixées  aux  sommets  du  tétraèdre.  Si,  pour  la 
facilité  du  calcul,  on  a  pris  pour  exemple  le  tétraèdre  régulier,  il 
ne  s'ensuit  pas  que  ce  calcul  ne  puisse  s'appliquer  aussi  bien  à  un 
corps  de  forme  quelconque. 

Quant  à  l'anhydride  diacétyltartrique,  cité  par  M.  Colson,  il 
faut  remarquer  que  c'est  là  un  corps  cyclique  ;  or  les  atomes  d'un 
<^rp$  cyclique  forment  un  système  rigide,  dans  lequel  les  angles 
des  schémas  tétraédriques  subissent  des  déformations  que  nous  no 
savons  encore  évaluer.  D'ailleurs,  dans  cette  déshydratation,  le 
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calcul  de  M.  Golson  déchargée  Tun  des  sommets  d*une  partie  de 
H*0=18,  mais  il  faut  observer  que  la  fermeture  de  la  chaîne  siu*- 
charg^e  ce  mémo  sommet  d'une  partie  du  groupe  C*H*0''=li7. 

Quant  aux  diacétyltartrates  qui  sont  lévogyres,  quand  la  théorie 
les  ferait  prévoir  comme  dextrogyres,  M.  Guye  rappelle  que  le 
pouvoir  rotatoire  varie  ou  change  de  signe  en  solution  aqueuse, 
soit  que  Teau  les  dissocie,  soit  qu'elle  forme  des  hydrates.  Or,  le 
pouvoir  rotatoire  des  diacétyltartrates  a  été  déterminé  par  M.  Col- 
son  en  solution  aqueuse. 

L'acide  diacétyltartrique  étant  lévogyre,  et  ses  sels  dextrogyres, 
on  peut  prévoir  que  des  solutions  renfermant  un  mélange  de  sel 
et  d'acide,  sera  ou  dextrogyre  ou  moins  lévogyre  que  l'acide  libre. 
M.  Pictet  avait  déjà  signalé  le  fait. 

L'auteur  termine  en  disant  : 

c  Si  Ton  n'admet  pas  la  réalité  des  schémas  tels  que  CH^,CO,0 
et  CO,0,CH^  il  n'est  pas  possible  de  faire  de  la  stéréochimie  ;  car 
cette  dernière  est  actuellement  basée  sur  les  formules  développées 
usuelles. 

c  De  plus,  la  notation  chimique  n'exclut  pas  jes  combinaisons 
moléculaires,  puisque  cette  notation  conduit  au  contraire  à  envi- 
sager tous  les  racémiques  comme  des  combinaisons  moléculaires. 

c  Enfin,  rien  dans  les  théories  de  MM.  Le  Bel  et  Van  t'Hoff  ne 
permet  d'affirmer  que  leur  notation  implique  que  tous  les  dérivés 
d'un  corps  dextrogyre,  par  exemple,  doivent  être  dextrogyres.  » 

p.  A. 
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n*  n.  —  Sar  le  dosai^e  de  Fasote  dmmm  les  ■Itrafes,  les  étkers 
allriqmes  et  les  dérivés  nltrés  par  U  siétliode  de  KJeldalilt  par 
M.  L.  CHE.HEL. 

Deux  mémoires  de  MM.  Aubin  et  Alla,  présentés  à  TAcadémie 
des  sciences,  le  4  février  et  le  7  mai  1889,  ont  confirmé  Texacti- 
tude  de  la  méthode  de  KJeldahl  pour  le  dosage  de  l'azote  dit 
f  orpraniqne  ». 

D'après  les  indications  de  ces  chimistes,  j'ai  obtenu,  avec  l'urée 
et  le  prussiate  jaune  de  potasse,  les  résultats  suivants  : 


T4CX 

tbéoriqies. 

T40X 

trourét. 

iCABTt. 

Orée 

46.66 
i3.80 

46.50 
Sâ.SI 

i 

§95 

i 

5ÏÏ 

Pnisftiate  iinne 

S'appuyant  sur  des  essais  variés,  résumés  dans  une  note 
adressée  à  la  Société  chimique,  le  28  février  1890,  MM.  Aubin  et 
Quénot  ont  émis  l'avis  qu'en  présence  de  l'azote  sous  ses  trois 
formes,  organique,  ammoniacal  et  nitrique,  il  n'y  avait  pas  lieu 
d'employer  directement  la  méthode  KJeldahl  pour  doser  ce  corps 
en  totalité. 

Cependant,  un  rapport  publié  en  1885,  dans  les  Annales  de 
l'Institut  agronomique,  par  M.  Kayser,  au  retour  d'une  mission  en 
Allemagne,  mentionne  à  la  suite  de  la  description  du  procédé  de 
KJeldahl,  une  modification  à  ce  procédé  par  M.  Joldbauer,  de 
Munich,  en  vue  de  son  application  au  dosage  de  l'azote  total  dans 
les  engrais.  Il  y  est  dit  :  c  0c^r^5  d^  substance  finement  pulvérisée 
sont  traités  par  30  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  dans  les- 
quels on  a  fait  dissoudre  1^,2  d'acide  phénique  et  0sr,4 d'anhydride 
soc.  CHIM.,  3*  séR.,  T.  vu,  1892.  ^  Mémoires.      "^  "''  ''        21 
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phosphorique.  On  laisse  digérer  à  froid,  en  agitant  fréquemment, 
jusqu'à  dissolution  complète.  On  réduit  ensuite  en  ajoutant  gra- 
duellement de  3  à  4  grammes  de  poudre  de  zinc  ordinaire.  Il  im- 
porte de  maintenir  le  ballon  dans  un  bain  froid  pendant  cette 
réaction  afin  d'éviter  Técliauffement,  surtout  s'il  y  a  du  chlore.  La 
réduction  demande  de  une  heure  et  demie  à  deux  heures.  On  ajoute 
ensuite  0*%7  de  mercure  et  on  continue  comme  pour  le  procédé  de 
Kjeldahl.  » 

La  présente  note  résume  la  vérification  de  ce  procédé  et  les 
développements  dont  il  a  été  reconnu  susceptible. 

Au  moment  de  la  dissolution  du  nitrate  dans  le  mélange  aeida, 
le  groupe  AzO*  se  fixe  sur  le  phénol  à  l'état  de  mononitrophénol, 
qui  est  réduit  par  le  zinc  en  dérivé  amidé,  et,  pendant  la  com- 
bustion, l'azote  de  l'amidophénol  est  flxéà  l'état  d*ammoniaque. 

Les  réactions  successives  sont  complètes,  mais  il  importe  que 
le  phénol  soit  nitrifié  au  premier  degré. 

En  effet,  0*%5  de  mononitrophénol  dissous  dans  30  centimètres 

.  cubes  d'acide  sulfurique  pur,  réduits  par  S  grammes  de  zinc  en 

poudre  et  brûlés  avec  0*^7  de  mercure,  ont  donné  pour  taux 

d'azote  10,03  0/0  ;  le  taux  théorique  étant  10,07  ;  écart  =^. 

La  réduction,  par  le  zinc,  du  mononitrophénol  en  dissolution 
dans  l'acide  sulfurique  donne  des  résultats  exacts. 

Il  n'en  est  plus  de  môme  si  on  tente  la  réduction  sur  la  dissolu- 
tion sulfurique  du  trinitrophénol.  Le  taux  d*azote  théorique  de 
Tacide  picrique  =18.84  0/0  ;  on  a  trouvé  16,28  et  16,46. 

La  modification  Joldbauer  du  procédé  Kjeldahl,  appliquée  aux 
nitrates  métalliques,  aux  nitrates  des  ammoniaques  composées, 
aux  éthers  nitriques  et  aux  dérivés  nitrés  et  nilro-amidés  de  la 
série  aromatique,  a  donné,  avec  précision,  le  taux  d'azote  total 
toutes  les  fois  que  la  substance  examinée  s'est  dissoute  complète- 
ment, à  froid,  dans  le  mélange  sulfurique  en  donnant  une  liqueur 
limpide. 

Peu  do  corps  résistent.  Je  n'ai  éprouvé  des  difficultés  qu'avec 
les  naphtalines  tri-  et  tétranitrées. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  ;  les  écarts  sont 
rapportés  aux  taux  théoriques. 
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Ce8  différents  composés  ont  été  pris  aussi  purs  que  possible. 

L'acide  picramique,  fourni  comme  pur,  a  été  soumis  à  une  nou- 
velle cristallisation  dans  Talcool,  ainsi  que  le  picramate  d'ammo- 
niaque préparé  avec  cet  acide. 

De  même  pour  le  nitrophénol. 

La  bioitrobenzine  a  été  purifiée  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool  et  clairçage  final  des  cristaux  en  neige.  L'échantillon 
analysé  fond  à  88<». 

L'acide  picrique  et  les  nitrocrésols  ont^été  analysés  à  la  grille 
par  le  procédé  Schlœsing  (azote  et  carbone  en  volume)  et  leur 
composition  est  théorique. 

Le  picrate  d'ammoniaque  a  été  préparé  avec  l'acide  analysé. 

Comme  dernier  résultat,  je  citerai  le  dosage  de  razote>dans  le 
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mélange  0^,6  de  salpêtre  et  0«%5  de  chlorate  de  potasse,  conte- 
nant 6,930/0  d'azote  et  pour  lequel  j'ai  trouvé  6.88  ;  écart  =  ^. 

Appliquée  aux  dérivés  ni  très  de  la  naphtaline,  la  méthode  s'est 
trouvée  en  défaut.  La  dissolution  dans  le  mélange  acide  froid  est 
incomplète  et  on  n'obtient  que  90  0/0  de  l'azote. 

La  réduction  préalable  des  nitronaphtalines  en  naphtylamines 
(d'Aguiar  et  Lautemann,  Société  chimique  1865)  a  permis  de  ren- 
trer dans  la  voie  suivie  jusque-là  et  d'obtenir  des  résultats  exacts. 

A  une  dissolution  de  2  grammes  de  phosphore  dans  15  ou 
20  centimètres  cubes  de  sulfure  de  carbone,  faite  dans  un  ballon 
de  250  grammes,  on  ajoute  progressivement  12  grammes  d'iode. 
On  évapore  au  bain-marie  bouillant  en  tournant  le  ballon.  L'iodure 
de  phosphore  se  dépose  sous  forme  d'enduit  :  on  le  chauffé 
encore  quatre  ou  cinq  minutes  pour  éliminer  les  dernières  traces 
de  sulfure  de  carbone.  Après  refroidissement  et  sous  l'influence 
de  l'air  humide,  l'iodure  se  détache  et  on  le  brise  en  petits  frag- 
ments par  agitation  du  ballon. 

La  pesée,  5  ou  6  décigrammes,  faite  sur  une  main  longue  et 
étroite,  est  versée  dans  le  ballon  en  évitant  de  laisser  tomber  la 
substance  sur  les  parois  du  col  et  on  ajoute  8  grammes  d'eau. 

Tenant  alors  le  ballon  avec  des  pinces,  on  le  tourne  deux  ou 
trois  fois  pour  mouiller  toutes  les  parcelles;  après  quelques 
secondes  la  réaction  s'amorce,  se  développe  et  presque  aussitôt 
jdovient  très  vive.  A  ce  moment  on  agite. 

'  Moins  d'une  minute  après  l'addition  de  l'eau  la  réaction  est 
terminée,  et  on  a  quelques  centimètres  cubes  d'une  dissolution 
acide  d'iodhydrate  de  naphtylamine,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 
On  laisse  refroidir,  puis  on  verse,  dans  le  ballon  maintenu  froid  et 
par  petites  portions,  25  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à  66^ 
et  Ç^%1  de  mercure  mesurés  à  la  pipette  capillaire.  Le  ballon 
incliné  est  chauffé  doucement,  mais  après  le  départ  de  l'acide  on 
amène  le  liquide  à  Tébullition  comme  pour  la  méthode  deKjeldahl. 

On  se  débarrasse  de  l'iodure  de  phosphonium,  qui  se  condense 
dans  le  col  du  ballon,  en  donnant,  vers  la  fin  de  la  combustion, 
assez  de  feu  pour  que  les  vapeurs  acides  échauffent  le  verre  ; 
opération  très  courte  si  on  n'a  laissé  au  ballon  que  6  à  7  centi- 
mètres de  col. 

La  liqueur  est  parfaitement  décolorée  lorsque  la  combustion  est 
terminée. 

Les  dérivés  nitrés  de  la  série  aromatique  sont  également  sus- 
ceptibles d'analyse  par  la  môme  réactionoigtizedbyGoogle 
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Série  aromatique. 
(Les,  écarts  sont  rapportés  aux  taux  théoriques.) 
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Nitronaphtalines, 
(Les  écarts  sont  rapportés  à  la  moyenne  des  résultats.) 
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Ces  résultats  analytiques  démontrent  que  la  méthode  deKjeldahl, 
précédée  de  la  modification  Joldbauer,  ou  de  la  réduction  en 
dérivés  amidés  par  Tacide  iodhydrique,  rend  facile  Tanalyse  de 
beaucoup  de  composés  qui  exigent  la  méthode  de  Dumas.  Com- 
posée d'une  suite  interrompue  de  trois  ou  quatre  opérations  très 
simples,  elle  présente  sur  celle-ci  l'avantage  d'ôtre  moins  encom- 
brante et  de  ne  pas  exiger  une  attention  prolongée  et  soutenue. 

Tous  les  chiffres  cités  sont  corrigés  de  l'azote  des  réactifs, 
correction  d'ailleurs  négligeable. 

En  effet,  la  correction  afférente  aux  analyses  avec  réduction 
préalable  par  Tacide  iodhydrique  est  de  même  ordre  que  celle 
nécessitée  par  la  méthode  modifiée  Joldbauer,  et  pour  celle-ci,  le 
poids  d*azote  à  retrancher  a  varié  entre  0<%00012  et  0^,00015  ;  or 
le  minimum  dosé  a  été  de  0<%06042  azote  de  0*%6  de  nitrophénol, 

soit  donc  une  correction  de  ^. 

Dans  les  dosages  journaliers  effectués  sur  le  coton-poudre  elle 
est  négligée. 

Mais  chaque  fois  qu'on  renouvelle  les  réactifs,  tous  les  trois 
mois  environ^  on  effectue  un  dosage  à  blanc  pour  déterminer  la 
correction  à  faire  intervenir,  s*il  y  a  lieu. 

Le  mélange  acide  est  préparé  en  dissolvant,  d'une  part, 
140  grammes  d'acide  phénique  à  3040"*  dans  deux  litres  à*acide 
sulfurique  froid  et  maintenu  froid;  d'autre  part,  54  grammes 
d'anhydride  phosphorique  dans  deux  litres  d'acide  sulfurique  et 
mélangeant  les  deux  dissolutions. 

Pour  l'analyse,  par  la  méthode  modifiée  Joldbauer,  des  sub- 
stances ayant  une  tendance  à  former  des  mottes  ou  des  grumeaux, 
on  souffle  un  peu  d'air  humide  dans  le  ballon  avant  d'y  verser  la 
pesée,  puis  on  tourne  le  ballon.  La  substance  adhère  aux  parois 
en  couche  mince  et  s'imprègne  bien  régulièrement  d'acide. 

La  division  ou  la  porosité  des  substances,  moins  nécessaire 
pour  l'analyse  avec  réduction  par  l'acide  iodhydrique,  doit  être 
poussée  assez  loin  pour  l'analyse  par  la  méthode  modifiée  Jold- 
bauer.  C'est  ainsi  que  des  feuillets  de  coUodion,  se  dissolvant 
complètement  mais  avec  lenteur,  ont  donné  lieu  à  des  pertes 
d'azote,  malgré  la  précaution  de  les  tenir  immergés  sous  une  toile 
de  platine. 

La  combustion  est  rapide,  une  heure  et  demie,  lorsqu'on  opère 
à  rébuUition  convenable. 

Les  distillations  ont  été  faites  dans  un  appareil  Sohlœsing 
"Classique  et  dans  un  appareil  Aubin  muni  d'un  ballon  de  1200 
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grammed,  employés  simultanément.  Ils  ont  toujours  fonctionné 
de  1r  même  façon. 

Pendant  la  saturation  de  la  dissolution  acide  du  sulfate  d'am- 
moniaque par  la  soude,  je  n'ai  pas  observé,  comme  paraissait  le 
craindre  M.  Lhôte,  de  déperdition  d*ammoniaque.  Avec  des 
liqueurs  aussi  chargées  que  celles  que  j'ai  eu  à  distiller,  le  papier 
de  tournesol  très  sensible  et  mouillé  accuse  l'ammoniaque,  dans 
le  col  du  ballon  droit  de  l'appareil  Aubin,  deux  minutes  après  la 
saturation,  et  quatre  minutes  dans  le  bec  du  ballon  Schlœsing.  Or 
il  ne  faut  pas  une  minute  ppur  saturer  Tacide,  précipiter  le  mer- 
cure et  le  zinc  par  le  sulfure  de  sodium  et  ajuster  le  ballon  sur  le 
réfrigérant. 

Des  essais  comparatifs  entre  la  saturation  complète  en  une  seule 
fois;  et  d'autre  part,  la  saturation  incomplète,  le  refroidissement 
des  liqueurs,  puis  fin  de  saturation  au  moment  de  fixer  le  ballon, 
ont  donné  des  résultats  identiques. 

(Laboratoire  central  des  poudres.) 

N*  94.  —  Sur  de  BosTeanx    dérhrém  de    l'améthyleaBaphoBltro- 
eëtonei  par  ■.  P.  C4ZBNBUVE. 

Nous  avons  décrit  précédemment  une  nitrocétone  dérivée  de  l'a- 
méthylcamphophénolsulfone  et  de  son  isomère  l'acide  améthyU 
camphophénolsulfonique.  Nous  la  désignerons  sous  le  nom  d'amé- 
tbyloampionUrocélODe,  jusqu'à  ce  que  sa  constitution  soit  défini- 
tivement établie. 

Nous  avons  signalé  diverses  combinaisons  salines  de  cette  sub- 
stance; nous  complétons  ces  résultats  par  Tétude  du  dérivé  sodique, 
des  dérivés  éthylé  et  acétylé,  enfin  d'un  dérivé  sodé-éthylé  et  d'un 
dérivé  sodé-acétylé. 

I.  Dérivé  sodé  OH*oNa(AzO«)0.  —  On  dissout  la  nitrocétone 
dans  l'eau,  à  la  chaleur  du  bain-marie,  avec  son  poids  moléculaire 
de  soude  pure.  On  concentre  à  cristallisation.  On  obtient  ainsi  des 
paillettes  micacées  de  couleur  rouge-cinabre,  solubles  dans  Teau  et 
l'alcool.  La  solution  aqueuse,  additionnée  d'un  excès  de  lessive  de 
soude,  précipite  immédiatement  sous  forme  de  paillettes  cristallines 
toujours  constituées  par  le  dérivé  monosodé.  Ce  corps  défla^e 
chauffé  sur  la  lame  de  platine. 

Ces  paillettes  renferment  de  Teau  de  cristallisation.  Nous  avons 
trouvé  : 

Pour  matière 0^1980 

H20 0,8 

.    SoitO/0^ i6.iCo.ogIe 
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I^  formule  C«H«oNa(AzO«)0.2HK)  exige  15.06. 
Le  sel  anhydre  a  doanë  : 

gr 

Pour  matière 0,1675 

SO^Naî 0,058 

Soii  0/0 34.62 

Na  0/0 11 .21 

Iji  form-ilft  C»H<Wa(AzO«)0  exige  11.38  0/0. 

11.  Dérivés  éthylé  et  sodé-élbylé,  —  Nous  avons  chaufTé  en 
tube  scellé  A  130^  pendant  une  heure  la  niirocétone  potassique 
C»H*<>K(AzO')0  avec  un  excès  d'io»lure  d'éthyle.  A  la  température 
d*ébiitHiion  do  cet  élher  la  réaction  n'a  pas  lieu.  L'éther  en  excès, 
séparé  par  (iltration  de  Tiodure  de  potassium,  donne  par  évapora- 
tion  spontanéB  un  corps  liqui  le  que  nous  n'avons  pu  faire  cristal- 
liser, de  couleur  jaune  comme  la  niirocétone  primitive.  Ce  liquide 
sirupeux  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Taicool  et  dans  l'é- 
ther. 11  ne  distille  pas  sans  décomposition  et  po  décompose  avec 
explosion,  chauffé  brusquement  à  haute  température.  11  est  facile- 
ment saponiRable  par  les  alcalis  à  rébullition,  ce  qui  le  distingue 
des  élhers  des  nitrophénols. 

Nous  avons  dosé  l'azote  dans  ce  dérivé  après  exposition  pendant 
vingt-quatre  heures  dans  le  vide  sur  la  chaux  sodée.  Nous  avons 
obtenu  : 

Pour  matière 0, 1948 

Az 0,0^*78494 

Soit  0/0 6.58 

La  formule  C9H««(C«H«)(AzO«)0  exigc^  6.69  0/0. 

Traité  à  froid  par  Téthylate  de  sodium,  ce  dérivé  éthylé  se  dé- 
compose en  grande  partie  avec  formation  d'éther  ordinaire  suivant 
réquation  : 

C9H>0(C2H5)(A2O2)O  +  G2I15.0Na  =  C9HiONa(AzOî)0  +  C^hs.O.C^HS. 

De  nouvelles  études,  en  opérant  sur  de  plus  grandes  quantités 
de  matière,  nous  ont  permis  de  constater  que  la  réaction  a  lieu  éga- 
lement avec  formation  d'un  composé  éthylé  suivant  Téquaiion  ; 

C9Hi0(G2H5)(AzO2)O  -t-C2H5.0Na  =  C9H9Na(C2H5)(Az02)0  +C2H5.0H. 

Ce  composé  eodé-éthylé  se  forme  plus  facilement  encore  en  atta- 
quant par  le  sodium  ou  par  du  toluène  le  dérivé  éthylé.  A  froid 
l'attaque  coinmence  :  il  se  dégage  de  l'hydrogène;  le  sodium  se 
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recouvre  d'une  poussière  rouge.  A  l'ébuilition  la  traBsformation 
est  très  rapido.  Le  toluène,  coloré  à  chaud  en  rouge  bichromate, 
laisse  déposer  par  refroidissement  un  précipité  amorphe,  qui  re- 
cueilli et  lavé  avec  le  toluène,  a  donné  à  l'analyse  : 

Pour  matière 0,2155 

S0*Na2 0,0655 

Soit  0/0 30.39 

Na  0/0 9. 84 

La  formule  C»H»Na(C«H»XAzO«iO  exige  9.95  0/0. 

Le  dérivé  sodé  non  éthylé  exige  il  .33  0/0. 

Ce  dérivé  sodé*éthylé  est  soluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose 
à  froid  lentement.  L'acide  carbonique  le  décompose  également. 

Nous  n'avons  pas  pu  l'obtenir  cristallisé. 

Faute  de  matière  nous  n'avons  pas  pu  faire  réagir  une  nouvelle 
molécule  d'iodure  d'éihyle  sur  ce  dérivé.  Suivant  toute  probabilité 
on  doit  pouvoir  obtenir  le  dérivé  diéthylé  C»H«{C»H<>)»(AzO«)0. 

III.  Dérivé  acétylé  et  sodé-acétylé.  —  En  attaquant  par  le  chlo- 
rure d*acétyle  la  nitrocétone  potassée  ou  sodée  anhydre,  on  obtient 
une  nitrocétone  acétylée.  Les  nitrophénates  alcalins  ne  font  pas 
ainsi  la  double  décomposition  avec  le  chlorure  d'acétyle. 

11  suffît  de  verser  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  nitrocétone  po- 
tassée ou  sodée  séchée  à  liO*".  L'attaque  est  vive  et  instantanée. 
Le  sel  passe  du  rouge  au  jaune.  On  reprend  par  Teau,  qui  laisse 
une  matière  semi-liquide  jaune,  laquelle  se  solidifie  bientôt  en  agi- 
tant avec  une  nouvelle  quantité  rl'eau.  Le  produit  est  trituré  dans 
un  mortier  avec  une  lessive  de  f^onile  étendue  et  froide,  pour  en- 
lever la  nitrocétone  libre,  qui  se  forme  toujours  dans  la  réaction. 
On  Tait  ensuite  cristalliser  dans  l'alcool  à  93"*,  qui  donne  de  magni- 
fiques tables  hexagonales  de  couleur  jaune,  fondantà  65"* et  restant 
en  surfusion  à  la  température  ordinaire.  De  nouvelles  expériences 
nous  ont  permis  de  constater  que  Tanhydride  acétique  donne  à 
150*  le  dérivé  acétylé. 

Chauffé  au  delà  de  250^,  ce  dérivé  acétylé  se  décompose  avec 
explosion. 

Le  dosage  de  l'azote  a  donné  : 

Pour  matière 0,305 

Az 0,01891 

Soit  0/0 6.20 

La  formule  C»H*«(C«H«0>(AzO«)0  exige  6.27  0/0, 

Au  contact  d'une  solution  alcoolique  ^'^^^y^^p  f ,^^  f^JV&^l 
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composé  acétylé  se  décompose  en  donnant  de  i'éther  acétique  et  le 
sel  sodique  de  la  nitrocétone,  conformément  à  l'équation  : 

G»Hi0(G2H3O)(AzO2)O4-C2H5.ONa  =  G9Hî0Na(AzO2)O+G2H5.O.G»HH). 

En  traitant  ce  dérivé  acétylé  par  le  sodium  ou  par  du  toluène,  on 
obtient  un  dérivé  sodé-acétylé.  A  froid  la  réaction  commence.  A 
rébuUition  le  toluène  se  trouble  rapidement  avec  dépôt  du  dérivé 
sodé-acétylé  de  couleur  rouge  rappelant  le  bi-iodure  de  mercure* 
Lavé  avec  le  toluène  et  séché  dans  le  vide,  ce  dépôt  a  donné  à 
l'analyse  : 

81* 

Pour  matière 0,811 

S0*Na2 0,092 

Soit  0/0 29.54 

Na  0/0 9.57 

La  formule  G»H»Na(G«H30)(A20«)0  exige  9.38  0/0. 

Nous  avons  constaté  que  le  chlorure  d'acétyle  réagit  encore  sur 
ce  corps  desséché.  La  formation  d'un  dérivé  diacétylé  parait  très 
probable. 

Ce  dérivé  sodé-acétylé  est  soluble  dans  Teau  mais  plus  soluble 
dans  Talcool.  L'eau  à  froid  le  décompose  peu  a  peu  avec  formation 
de  nitrocétone,  de  soude  et  d'acétate. 

A  rébuUition,  le  dérivé  acétylé  lui-même  est  décomposé  par  la 
soude  plus  rapidement,  avec  formation  d'acétate  de  soude. 

Dans  l'attaque  de  la  nitrocétone  acétylée  au  sein  du  toluène  par 
le  sodium,  nous  avons  constaté  qu'une  partie  de  la  nitrocétone 
acétylée  parait  subir  une  autre  transformation.  Suivant  nous,  Thy- 
drogèoe  dégagé  doit  réagir  soit  sur  le  GO  du  noyau,  soit  sur  le  GO 
du  groupe  acétylé  pour  donner  sans  doute  un  GOH.  L'évaporation 
du  toluène,  après  séparation  du  dérivé  sodé-acétylé  insoluble,  nous 
a  donné  une  matière  sirupeuse  incristaliisable,  altérable  à  l'air 
lorsqu'on  la  chauffe  mêmeaubain-marie.Ge  corps  est  scduble  dans 
les  alcalis.  Gette  réaction  rappellerait  la  formation  de  la  pinacone 
dans  l'hydrogénation  de  l'acétone.  Ge  n'est  là  qu'une  hypothèse  : 
nous  n'avons  pas  pu  isoler  ce  corps  à  l'état  pur. 

Toutes  les  propriétés  de  cette  améthylcamphonitrocétone,  que 
nous  avons  exposées  dans  cette  note  et  la  précédente,  nous  auto 
risent  à  admettre  Texistence,  dans  cette  substance,  d'un  groupement, 

CA2O2 
:H2 


/\Gt 
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lequel  groupement  explique  toutes  les  propriétés  du  6orps.  Ses 
combinaisons  métalliques  déeomposabies  par  l'acide  carbonique, 
bien  que  pouvant  prendre  naissance  aux  dépens  des  carbonates; 
ia  formation  de  dérivés  éthylé,  sodé-éthylé^  acétylé  et  sodé-acétylé  ; 
en  font  un  corps  analogue  à  Tacétylacétone  de  M.  Combes.  Si  on 
tient  compte  de  la  nature  cyclique  du  corps,  du  voisinage  du  CH* 
d'un  AzO^  et  d'un  GO  et  non  plus  de  deux  GO  comme  dans  les 
dicétones,  on  pourra  peut-être  se  rendre  compte  des  quelques 
différences  dans  les  analogies.  L'hypothèse  d'un  groupement 
nitrophënol  est  moins  probable. 

Dans  une  note  spéciale  sur  la  constitution  des  camphosulfo- 
phénolSy  nous  reviendrons  sur  la  constitution  de  ce  dérivé. 

!«•  %U.  —  Sur  1««  propriétés  tinctoriales  de  l'améthyleampiio- 
BitroeétoBe  et  «on  ^onpement  anxoehroine  ;  par  ■•  P.  GAZE- 
I«SU¥B. 

L'améthylcamphonitrocétone,  dont  nous  avons  décrit  les  pro- 
priétés, a  une  couleur  jaune  d'or  et  possède  des  propriétés  tincto-- 
riales.  Elle  teint  la  laine  et  la  soie  sans  mordant  en  solution  hydrol- 
ooolique.  Bouillie  avec  Teau  ordinaire,  elle  décompose  le  carbonate 
de  chaux  de  Teau,  donne  une  solution  de  la  couleur  des  bichromates 
alcalins,  et  teint  ainsi  la  laine  et  la  soie  à  Tébullition.  En  présence 
de  l'acide  tartrique,  elle  teint  également;  mais  elle  ne  teint  pas  en 
bain  alcalin. 

Le  coton  n'est  pas  teint  directement,  mais  il  fixe  la  nitro-cétone, 
une  fois  mordancé  au  tannin. 

Ces  faits  présentent  un  certain  intérêt,  vu  les  théories  actuelles 
sur  la  fixation  des  matières  colorantes  sur  les  fibres  animales  ou 
végétales.  Otto  N.  Witt  en  particulier  a  établi  une  relation  entre 
la  constitution  chimique  des  corps,  leur  couleur  et  leurs  propriétés 
colorantes.  Les  hydrocarbures  cycliques  incolores,  en  fixant  cer- 
tains groupes  tels  que  AzO*,  Az  =  Az,  O  —  0,  Az  —  AzH  que  Tau- 
teur  appelle  ebromopbores^  deviennent  des  chromogènes ^  c'est-à- 
dire  des  corps  pouvant  fournir  des  colorants.  L'addition  subsé- 
quente des  groupes  saliflables  OH  et  AzH*,  GO*H,  SO'H,  engendre 
précisément  cette  propriété  de  colorer  ou  de  teindre,  en  même 
temps  que  la  coloration  du  corps  lui-même  devient  intense.  Otto 
N.  Witt  appelle  ces  groupes  auxochromes  (auÇavctv,  augmenter). 

L'améthylcamphonitrocétone,  qui  est  d'une  belle  couleur  jaune 
d'or,  est  une  véritable  matière  colorante;  elle  renferme  bien  le 
chromophore  AzO*;  mais  elle  ne  semble  pas  posséder  les  groupes 
salifiables  que  nous  avons  énumérés  et  seuls  connus  atgourd'hui. 


881        MÉMOIRES   PRéSENTES  A   LA   SOGléTÉ  CHIMIQUE. 

Elle  s'éloigne  par  plusieurs  propriétés  des  niirophénols.  Ses  réac^ 
tiens  s'expliquent  très  bien  par  la  présence  d'un  GH*  acide,  par  le 
voisinage  d'un  AzO^  et  d'un  GO.  Force  est  bien  d'admettre  que  ce 
groupe  saliflable  CH*,  par  suite  de  sa  position  entre  AzO*  et  CO, 
prôte  à  cette  cétone  ses  propriétés  tinctoriales. 

Ge  fait,  sans  être  en  contradiction  avec  la  théorie  chimique  de 
la  teinture,  montre  du  moins  que  les  groupes  saliâables  OH  et 
AzH^y  CO^H,  SO'H,  ne  sont  pas  les  seuls  qui  puissent  donner  à  un 
corps  coloré  des  propriétés  colorantes.  Sans  doute  trouvera-t-on 
d'autres  exemples  parmi  les  hydrures  des  noyaux  cycliques, 
lorsque  l'étude  de  ces  corps  sera  plus  avancée. 

N*  •••  —  Sor  na  nouveau  baellle  tronvé  dans  Tean  4e  i^aiei 
par  ■•  A— B.  GRIFFITHS. 

J'ai  découvert  un  nouveau  bacille  dans  Peau  de  pluie  conservée 
dans  un  baril  exposé  à  l'air  durant  un  hiver  doux,  époque  oii  la 
plupart  des  autres  bactéries  de  l'eau  sont  inactives,  et  conséquem- 
ment  où  il  n'y  a  entre  elles  que  peu  ou  pas  de  lutte  pour  l'exis* 
tcnce.  Il  est  probable  que  le  bacille  dont  je  vais  parler  provenait 
de  l'air  ;  mais  je  ne  l'ai  pas  trouvé  dans  l'atmosphère.  L'analyse 
bactériologique  de  l'eau  de  pluie  oii  il  fut  trouvé  donnait  les  résul- 
tats suivants  : 

Durant  Thiver Si  bactéries  par  centimètre  cube. 

—  le  printemps 292  —  — 

—  Télé 644  —  -- 

—  Tautomne 665  —  — 

Cette  espèce  fut,  pour  la  première  fois,  entrevue  en  1890,  mé- 
langée a  d'autres  bactéries  développées  sur  plaques  de  gélatine, 
ensemencées  avec  l'eau  de  pluie  diluée  par  de  l'eau  stérilisée  ; 
puis  4  centimètres  cubes  de  cette  eau  furent  disséminés  dans  la 
gélatine  liquéfiée  à  basse  température  et  cultivés  sur  plaque. 

Les  cultures  sur  plaques  sont  caractéristiques.  En  quatre  jours 
il  se  forme  une  petite  colonie  jaune  dont  la  périphérie  devient  jau- 
nâtre, trouble,  et  s'entoure  d'une  zone  de  liquéfaction.  Ges  colonies 
atteignent  de  2  millimètres  à  1  centimètre  de  diamètre.  En  piqûre, 
dans  un  tube  de  gélatine,  le  développement  est  aussi  bien  carac- 
téristique. Tout  au  début,  de  trente-six  à  quarante-huit  heures  après 
l'inoculation,  il  se  forme  dans  le  canal  de  la  piqûre  une  mince  bande 
jaunâtre,  d'où  partent,  en  direction  perpendiculaire,  de  nombreux 
petits  filaments  droits,  développés  surtout  dans  la  partie  supé- 
rieure; ce  qui  donne  à  la  culture  un  aspect  duveteuse  Ge9  filaments 
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grandissent  peu  à  peu  et,  après  quatre  jours,  la  gélatine  se  liqué- 
fie progressivement.  A  la  surface  de  la  gélatine  se  produit  une 
colonie  jaune  brillante,  qui  fait  suite  à  celle  qui  s*est  développée 
dans  le  canal. 

Dans  le  bouillon  à  30^,  cette  espèce  donne  une  pellicule  jaunâtre 
à  la  surface,  puis  un  dépôt  floconneux  de  même  couleur.  Sur 
pomme  de  terre,  la  culture,  qui  croit  rapidement,  se  colore  en 
orangé  et  transforme  lentement  Tamidon  en  glucose. 

La  matière  colorante  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  jaune 
dans  Talcool.  Elle  est  aussi  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme, 
rëther  et  le  sulfure  de  carbone.  Je  n'ai  pu  en  obtenir  une  quantité 
suffisante  pour  Tétudier. 

Ce  microbe  est  un  bacille  vrai  dont  les  éléments,  médiocrement 
mobiles,  ont  une  longueur  qui  vahe  de  2  à  4  {a  et  une  largeur  de 
0,6  à  0,8  ;jL.  Il  ne  forme  pas  de  spores.  Il  se  colore  très  bien  par 
les  couleurs  d'aniline  et  reste  coloré  lorsqu'on  le  soumet  à  la 
technique  de  Gram  on  de  Weigert. 

Quoique  découvert  dans  l'eau,  ce  microbe  ne  vit  pas  dans  l'eau 
distillée  ;  il  a  besoin  d'une  certaine  quantité  des  matières  orga- 
niques. 

La  vitalité  des  cultures  résiste  à  la  dessiccation,  mais  moins 
bien  à  la  chaleur  :  une  température  de  100®  tue  en  quinze  minutes 
les  bacilles. 

Cette  espèce  ne  parait  pas  avoir  d'action  pathogène. 

Lorsqu'on  cultive  plusieurs  jours  des  cultures  pures  de  ce  mi* 
crobe  sur  gélatine  peplonisée,  une  ptomaîne  se  produit.  Cette  pto- 
maîne  a  été  extraite  par  l'excellente  méthode  de  M.  Armand 
Gautier  (1).  C'est  un  corps  solide,  blanc,  cristallisant  en^aiguilles 
ou  en  prismes  clinorhombiques  nacrés,  légèrement  amers,  neutres 
aux  papiers,  solubles  dans  80  parties  d'eau  à  17*",  très  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  assez  solubles  dans  l'alcool  fort  et  le  chloro* 
forme,  mais  non  dans  l'éther. 

Les  analyses  de  cette  ptomaîne  ont  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Trouvé. 

I.  H.  UI.  pour  G*H««Ai*0». 

Carbone 45.43  46.52  45.49           45.51 

Hydrogène 8.82  8.18  >                8.86 

Azote 11.84  .  »               li.81 

Oxygène »  »  »              33. 76 

(1)  Voir  rimporlant  ouvrage  :  Cours  de  Chimie,  par  A.  Gautifr,  t.  S, 
(Cbimh  biologique),  p.  2Ô2,  que  j'espère  bienlôt  traduire  en  langue  anglaisé. 
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Ces  résultats  répondent  à  la  formale  OH^^ÂzKH^. 

Cette  ptomaïne  est  précipitée  en  blanc  par  le  phosphomolybdate 
de  sonde.  Le  réactif  de  Nessler  donne  un  précipité  marron  ;  Tacide 
tannique,  un  précipité  jaune.  Elle  forme  un  chloraurate,  un  chlor- 
hydrate et  un  chloropîatinate,  tous  cristallisables.  Cette  ptomaïne 
n*est  pas  sensiblement  vénéneuse,  mais  elle  agit  comme  un  diuré* 
tique  puissant.  Quant  à  son  origine,  on  ne  saurait  douter  qu'elle 
dérive  de  la  décomposition,  grâce  à  la  vie  du  microbe,  des  molé- 
cules de  la  gélatine  peplonisée. 

J'ai  donné  le  nom  de  BaciUus  pluviatilis  à  ce  microbe  découvert 
dans  l'eau  de  pluie. 

L'étude  des  microbes  et  des  ptomaïnes  restera  longtemps  encore 
un  fertile  champ  d'investigation  ouvert  en  chimie  physiologique 
par  les  brillantes  et  importantes  recherches  des  savants  français. 

N*  67.  —  Sur  la  o^Bservailoit  des  dUMotatloas  ém  Vmciém  mmlthj^ 
dHqne  |  par  MM.  SAUiZAR  et  NEWMANN  (1). 

MM.  Salazar  et  Newman  (du  Chili)  viennent  de  faire  des  expé- 
riences intéressantes  sur  la  conservation  des  solutions  de  l'acide 
sulfhydrique,  dont  on  n'ignore  pas  les  importantes  applications 
dans  l'analyse  chimique.  Ces  expériences  prouvent,  contrairement 
à  celles  de  David  Lindo  (2)  et  autres,  que  le  meilleur  dissolvant  est 
le  mélange  proposé  par  Lepage  de  Gisors  (3). 

Les  expérimentateurs  se  sont  attachés  à  étudier  la  rapidité 
d'oxydation  de  l'H^S  dissous  dans  l'eau  et  dans  un  mélange  d*eau 
et  glycérine.  I^s  dissolvants  étaient  purs  et  privés  d'air  en  dis- 
solution. 

L'acide  sulfhydrique  fut  préparé  selon  la  méthode  deGalletly  (4), 
qui  donne  un  courant  continu  du  gaz  dans  un  état  de  pureté  re- 
lative. 

Pour  les  dosages,  les  auteurs  ont  suivi  les  procédés  de  l'iode 
et  de  l'acide  arsénieux. 

Voici  les  principaux  résultats  de  leurs  expériences  : 

Expérience  l.  —  Deux  solutions  d'H«S,  préparées  l'une  dans 
l'eau  et  l'autre  dans  un  mélange  à  volumes  égaux  d'eau  et  de  gly- 
cérine, mises  pendant  trente-cinq  jours  dans  des  flacons  herméti- 
quement fermés,  perdirent  au  bout  de  ce  temps,  la  première  4  0/0 

(1)  Communiqué  par  M.  Manuel  A.  Délano. 

(2)  Chemical  News,  t.  57,  p.  178. 
(S)  ifournaJ  de  Pharmacie^  arril  1967. 

(4)  Zeitachritl  (ùr  analytiscbe  C hernie^  1871,  p.  2^. 
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et  }a  seconde  0.8  Û/O  de  leur  force  ou  riebesse  en  aeîde  suUhy- 
drique. 

Expérience  n.  —  Deux  autres  solutions,  préparées  dans  les 
mêmes  dissolvants,  qui  restèrent  pendant  deux  heures  dans  des 
tubes  ouverts  sur  la  table  du  laboratoire,  perdirent,  la  première 
50  0/0  et  la  seconde  31.5  0/0  de  leur  force. 

Expérience  III.  —  Deux  dissolutions  furent  préparées  :  celle 
dans  Teau  contenait  S90  d*H^S  pour  100000  en  poids,  et  celle  dans 
le  mélange  de  Lepage  220.  On  versa  400  centimètres  cubes  de 
chacune  dans  des  flacons  de  850  centimètres  cubes,  lesquels  furent 
hermétiquement  bouchés  et  mis  dans  des  conditions  identiques  de 
lumière  (diffuse)  et  de  températm*e. 

On  pratiqua  le  dosage  tous  les  cinq  jours  pendant  les  quarante 
premiers  et  tous  les  dix  jours  pendant  les  soixante  derniers,  l'ex- 
périence ayant  eu  une  durée  de  cent  jours. 

Les  auteurs  ont  représenté  graphiquement  les  résultats  de  cette 
expérience  ;  je  prends  de  leur  diagramme  les  chiffres  suivants  :  la 
quantité  d'H'S  de  la  dissolution  dans  Teau,  tombe  de  290  à  186 
dans  les  premiers  cinq  jours  et  continue  très  rapidement  à  des- 
cendre; au  quarantième  jour  cette  quantité  n'était  plus  que  de 
10  parties  en  poids  sur  100000  d*eau,  et  devient  nulle  au  bout  de 
quatre-vingt-douze  ou  quatre-vingt-treize  jours.  Pour  la  disso- 
lution dans  le  mélange  de  Lepage,  c'eôt  différent,  puisque  la  quan- 
tité d'H«S  descend  d'une  façon  presque  régulière,  et  même  au  cen. 
tième  jour,  de  220  elle  n'est  descendue  qu'à  76. 

Expérience  IV.  —  On  versa  400  centimètres  cubes  de  la  disso- 
lution glycérique  dans  un  flacon  de  850  centimètres  cubes  qu'on 
mit  à  l'obscurité,  et  on  dosa  de  temps  à  autre.  Au  quarantième 
jour  elle  avait  perdu  85  0/0  de  sa  force,  au  soixante-et-unième 
47.30/0  et  au  bout  de  soixante-et-onze  jours  que  dura  l'expérience, 
la  perte  a  été  de  51.4  0/0. 

Expérience  V.  —  Une  dissolution  d'acide  sulfhydrique  dans 
Teau  fut  distribuée  dans  deux  flacons,  dont  l'un  fut  exposé  à  la 
lumière  diffuse  et  l'autre  mis  dans  Tobsourité.  On  dosa  de  temps 
en  temps.  Au  bout  de  quinze  jours  la  première  avait  perdu  59  0/0 
et  la  seconde  50  0/0,  et  au  bout  de  quarante-trois  jours  la  perte 
de  la  force  était  71.4  0/0  pour  la  première  et  65.5  0/0  pour  la 
seconde. 

Conclusions.  —  Des  expériences  précédentes  les  auteurs  ont 
tiré  les  conclusions  suivantes  : 

1^  Les  solutions  d'H^S  se  conservent  mieux  quand  elles  sont 
soumises  à  l'action  d'une  moindre  quantité  d'aireigitizedbyGoogle 
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2<'  Il  y  a,  au  point  de  vue  de  la  conservation,  grand  avantage  A 
dissoudre  TH'S  dans  le  mélange  de  Lepage  et  non  dans  Teau. 

8«  L'oxydation  de  l'H^S  dissous  est  plus  rapide  à  la  lumière  qne 
dans  robscurité. 
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Aeti«ia  de«  m^tawm  ale»liia«  «nr  le  lb«rei  étwde 
•ritiqne  de«  prae<«M  de  pr^parmtien  du  Ibere  am»i- 
plie)  Henri  HOISSAIV  (G.  R.,  1892,  t.  114.  p.  816).  — 
La  diffictilté  d'isoler  le  bore  à  l'état  de  pureté,  tient  d'une  part  i  sa 
puissante  adinilé  pour  les  autres  corps  simples  et  à  Tincertitude  de 
son  dosage. 

Le  bore,  préparé  par  le  procédé  Gay-Lussac  et  Thénard,  retient 
du  potassium,  du  cuivre  et  du  fer  (provenant  du  tube  et  du  ripgard. 

Par  le  procédé  de  Deville  et  Wôhler,  on  obtient  un  bore  renfer- 
mant du  fer,  du  sodium  et  de  Tazoture  de  bore,  même  avec  traite- 
ments répétés  aux  acides  chlorhydrique  et  fluorhydrique. 

De  plus,  on  peut  démontrer  dans  ce  bore,  Texistence  d'un 
hydrure  de  bore  solide  : 

i^  Lorsqu'on  chauffe  légèrement  dans  le  vide  le  bore  amorphe 
et  surtout  celui  que  Deville  et  Wœhler  appelaient  bore  léger,  on 
constate  un  dégagement  brusque  et  très  grand  de  gaz  hydrogène, 
à  la  température  de  âSO""  à  275''.  Un  second  dégagement  d'hydro- 
gène beaucoup  plus  faible,  environ  le  dixième  du  volume  précé- 
dent, ne  se  produit  qu'à  600*  et  doit  être  attribué  à  la  décomposi* 
tion  de  l'eau  par  le  bore. 

2''  En  chauffant,  dans  une  cloche  courbe,  une  très  petite  quantité 
de  bore  amorphe  au  milieu  d'une  atmosphère  de  gaz  trifiuorure  de 
phosphore,  le  volume  augmente  beaucoup,  et  il  se  produit  une  no- 
table  quantité  de  gaz  hydrogène  phosphore. 

Cet  hydrure  provient  vraisemblablement  d'une  réaction  secon- 
daire produite  sur  l'eau  par  le  borure  alcalin.  Il  se  fait,  dans  ce 
cas,  de  la  soude  et  de  l'hydrure  de  bore.  C'est,  da  reste,  i  la  dé- 
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eomposittoQ  de  cet  hydrure  par  Teau  ou  l'acide  chlorhydrique 
qu*e8t  due  l'odeur  spéciale  que  le  bore  amorphe  dégage  dés  ses 
premiers  lavages. 

Enfln  ce  bore  amorphe  contient  de  Tacide  borique  hydraté. 

On  peut  obtenir  le  borure  de  fer  en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
bore  sur  le  fer  réduit  par  Thydrogéne.  C'est  une  matière  grisOi 
que  Tacide  chlorhydrique  décojipose  lentement,  avec  dépôt  inso- 
lubie,  ayant  l'apparence  du  bore  Dnville  et  Wôhler. 

Enfln,  en  chauffant  de  l'acide  borique  avec  un  peu  de  sodium, 
on  a  un  borure  de  sodium,  très  oxydable. 

Le  bore  de  Berzélius  (potassium  et  fluoborate)  contient  du  bore, 
du  fer,  du  potassium,  de  Tazoture  de  bore  et  de  l'acide  borique 
hydraté.  p.  ▲. 

Prépamti^ia  d«  lb«re  mwKkmrpike^  JSeiari  HOIMABr. 

(C.  a,  1802,  t.  114,  p.  392;.  —  L'action  des  métaux  alcalins 
donnant  un  bore  impur  (voir  le  mémoire  précédent),  on  a  essayé 
Télectrolyse,  mais  sans  avantage  ;  Tacide  borique  seul  n*est  pas 
conducteur.  Si  on  prend  des  borates  alcalins,  on  rentre  dans  les 
conditions  défectueuses  des  anciennes  méthodes. 

On  a  alors  repris  l'étude  de  Taction  du  magnésium  sur  l'acide 
borique,  déjà  entreprise  par  Phipson,  par  Francis  Jones,  par 
H.  Winckler.  Mais  ce  dernier,  employant  un  excès  de  magnésium, 
obtenait  un  mélange  de  bore  et  de  borure  de  magnésium. 

La  rénction  e^t  tout  autre  si,  au  lieu  d'employer  la  quantité  de 
magnésium  nécessaire  théoriquement  pour  réduire  l'anhy  iride  bo- 
rique, on  ne  met  en  réaction  qu*un  poids  beaucoup  plus  faible. 
Dans  ce  dernier  cas  il  se  fait  surtout  du  bore,  accompagné  d'un  bo- 
rate de  magnésie  cristallisé  et  d'un  borure  non  décomposable  par 
l'eau.  Le  borate  de  magnésie  cristallisé  est  insoluble  dans  l'eau  et 
soluble  dans  Tacide  chlorhydrique. 

H  faut  observer  qu'il  exi-te  deux  borures  de  magnésium,  l'un 
décomposable  par  l'eau,  l'autre  inattaquable  par  l'eau  et  par  les 
acides.  Il  faut  éviter  la  formation  de  ce  dernier. 

Préparation  du  bore  amorphe.  —  Le  magnésium  employé  était 
en  tournure  très  tUie,  préparé  spécialement  pour  l'éclairage  des 
objets  à  photographier.  On  le  débarrasse  d'abord  des  parcelles  de 
fer  qu'il  peut  contenir  au  moyen  d'un  aimant.  11  est  bon  de  s'assu- 
rer aussi  que  ce  magnésium  est  exempt  dans  sa  masse  de  silicium 
et  de  fer. 

L'aci<1e  borique  doit  avoir  été  refondu  récemment  au  creuset  de 
platine  ;  il  est  très  important  qu'il  ne  contienne  pas  d'eau.  11  faut 
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rechercher  aussi  si  cet  acide  borique  ne  contient  ni  soude,  ni  chaaz^ 
ni  silice,  impuretés  qui  se  rencontrent  très  souvent  dans  les  acides 
du  commerce. 

Cet  acide  borique,  pulvérisé,  est  mélangé  intimement  au  ma- 
gnésium dans  les  proportions  suivantes  : 

Acide  borique tiQf^ 

Magnésium 70 

Cette  proportion  de  magnésium  répond  seulement  au  tiers  du 
poids  du  métal  nécessaire  pour  enlever  tout  l'oxygène  de  Tacide. 
La  réaction  va  donc  se  faire  en  présence  d'un  grand  excès  d*an- 
hydride  borique.  Le  mélange  tassé  dans  un  creuset  de  terre  n""  14 
est  placé  dans  un  fourneau  Perrot  porté  préalablement  au  rouge 
vif.  Après  quatre  à  cinq  minutes,  la  réaction  se  produit  et  elle  est 
accompagnée  d'un  grand  dégagement  de  chaleur,  car  le  creuset 
atteint  le  rouge  blanc.  Loreque  l'acide  bori  |ue  est  bien  privé 
d'eau,  on  n*entend  pas  de  bruissement.  On  laisse  encore  dix 
minutes  au  feu,  puis  Ton  retire  le  creuset,  toujours  muni  de  son 
couvercle,  et,  après  refroidissement,  on  trouve  à  Tintérieur  un 
culot  qui  souvent  peut  se  détacher  avec  facilité. 

En  brisant  le  culot,  on  voit,  sur  la  partie  extérieure,  une  colo- 
ration noire,  peu  épaisse,  tandis  que  toute  la  partie  centrale  plus 
ou  moins  caverneuse,  possède  une  couleur  marron  ;  toute  la 
masse  est  imprégnée  de  cristaux  blancs  de  borate  de  magnésie. 
On  sépare  avec  soin  toute  cette  partie  marron,  on  la  fait  bouillir 
avec  un  grand  excès  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  pur  jpsqu'i 
épuisement  d'acide  borique.  Enfln  elle  est  reprise  six  fois  par 
l'acide  chlorhydrique  pur  bouillant.  Chacun  de  ces  traitements  à 
l'acide  dure  une  journée.  Le  résidu  est  lavé  à  l'eau  distillée, 
repris  par  une  solution  bouillante  de  potasse  alcoolique  à  10  0/0, 
et  repris  à  nouveau  par  l'eau  distillée.  Enfln,  après  décantation, 
il  est  traité  par  l'acide  fluorhydrique  à  50  0/0.  Ce  dernier  traite* 
ment  se  fait  dans  un  alambic  de  platine,  muni  d'un  réfrigérante 
reflux,  à  la  température  de  réhullitlon  de  l'acide  et  pendant  dix 
heures.  La  matière,  lavée  à  l'eau  par  décantation  jusqu'à  ce  qu'il 
n'y  ait  plus  de  réaction  acide,  est  étendue  ensuite  sur  des  plaques 
poreuses  de  biscuit  et  séchée  dans  le  vide  en  présence  d'un  grand 
excès  d'acide  phosphorique. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  marron  très  téuTie,  ne  contenant  ni 
eau,  ni  hydrogène,  ni  acide  borique;  elle  est  inaltérable  à  l'air; 
son  rendement,  par  rapport  au  magnésium  employé,  est  environ 
de  42  0/0, 
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Cette  poudre  renrerme  de  2,5  à  4  0/0  de  magnésium  et  i  à 
1,5  0/0  de  matière  insoluble. 

Pour  enlever  ce  magnésium,  on  mélange  ce  bore  avec  cin- 
quante fois  son  poids  d'anhydride  borique  en  poudre  et  on  chauffe 
comme  précédemment.  Le  culot  est  traité  dans  les  mêmes  condi-^ 
lions,  sauf  qu*on  abrège  la  durée  des  derniers  traitements. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  brun«inarron,  un  peu  plus  claire 
que  la  précédente,  renfermant 

Bore 98,30 

Magnésium 0,37 

Insoluble 1,18 

99,85 

La  matière  insoluble  renferme  de  Tazoture  de  bore.  On  peut 
évirer  sa  formation  en  employant,  conime  le  faisaient  Deville  et 
Wohier,  un  creuset  brasqué  avec  un  mélange  de  charbon  et  d'acide 
titanii|ue . 

La  partie  noire  du  culot  signalée  plus  haut  contient  du  carbure 
de  bore  due  à  la  réduction  de  l'oxyde  de  carbone  du  foyer  par  le 
bore. 

En  opérant  dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un  courant 
d'hydrogène  sec,  on  obtient  un  bore  exempt  de  carbone  etd*azote. 

p.  A. 

IPrépmrmtîmwk  et  propriété  des  plieepliares  de 
beref  H.  1101118.41»  [Journ.  Pbarm.  Chim.,  (5),  t.  «ft,  p.  103* 
106).  —  Pbospbure  de  bore^  PBo.  —  On  le  prépare  en  réduisant 
le  phospho-ioduro  de  bore  dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et 
sec,  à  une  température  comprise  entre  450  et  500®;  on  opère  dans 
an  tube  en  U  chaufiTé  au  bain  de  nitrates  alcalins.  On  obtient  ainsi 
une  poudre  amorphe,  de  couleur  marron,  très  légère,  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants  usuels,  minéraux  ou  organiques  ;  ce  corps 
ne  se  volatilise  pas  à  500®  dans  le  vide. 

Au  contact  de  l'oxygène,  il  brûle  vers  200®  en  donnant  les  acides 
borique  et  phosphorique.  Le  soufre  fondu  est  sans  action  ;  mais 
la  vapeur  de  soufre  le  transforme  en  sulfure  de  bore  et  sulfure  de 
phosphore.  Il  s'enflanrme  dans  le  chlore,  en  donnant  du  trichlo- 
nire  de  bore  et  du  pentachlorure  de  phosphore  ;  le  brome  ne  rat- 
laque  qu'à  chaud;  l'iode  est  sans  action  au  rouge  sombre.  Il  en  est 
de  même  pour  l'arsenic,  le  phosphore  et  l'azote. 

Chauffé  avec  du  sodium,  dans  un  courant  d'hydrogène,  le  phos- 
phure  de  bore  se  convertit  avec  incandescence  en  un  mélange  d^ 
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phosphure  et  de  borure  de  sodium.  Le  potassium  fournit  une  réac- 
tion analogue,  mais  à  une  température  moins  élevée.  Le  magné- 
sium se  combine  avec  incandescence  vers  500^  ;  l'aluminium  ne 
réagit  qu*à  une  température  beaucoup  phis  élevée.  L'argent,  le 
cuivre  et  le  platine  en  poudre  se  combinent  de  même  quand  on  les 
chaufTe  ;  le  mercure  bouillant  est  sans  action. 

L'acide  azotique  fumant  le  dissout  avec  incandescence;  les 
acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  sont  sans  action  ;  Tacide  sul- 
furique  est  réduit  à  chaud  avec  formation  d'acides  sulfureux,  bo- 
rique et  phosphorique. 

La  potasse  en  fusion  le  dissout  complètement,  avec  formation 
de  borate  et  d'hydrogène  phosphore.  L'acide  fluorhydnque  gazenx 
l'aitaque  avant  le  rouge  sombre  en  donnant  du  fluorure  de  bore, 
de  rhydrogène  et  du  phosphore  ;  l'acide  chlorhydrique  se  com- 
porte de  même,  à  une  température  plus  élevée. 

L'eau  le  décompose  à  400*  en  donnant  de  l'acide  borique  et  de 
l'hydrogène  phosphore;  Tacide  sulfhydrique  donne  au  rouge  som- 
bre du  sulfure  de  bore  et  de  rhjdrogène  phosphore  ;  le  gaz  am- 
moniac fournit  vers  800%  avec  incandescence,  du  phosphore  et  de 
l'azoture  de  bore. 

Pbospbure  de  bore  P^Bo*^.  —  Le  phosphure  PBo,  chauffé  à 
1000^  dans  un  courant  d'hydrogène,  perd  du  phosphore  et  laisse 
pour  résidu  le  phosphure  P'Bo^,  de  couleur  plus  claire  que  le  pré- 
cédent. Celui-ci  ne  s'enflamme  pas  à  froid  dans  le  chlore  ni  dans 
Tacide  azotique  fumant,  11  brûle  avec  plus  de  dilBcuilé  au  contact 
de  l'oxygène  et  ne  réagit  que  difllcilement  sur  les  métaux  et  sur 
les  métalloïdes:  il  ne  brûle  dans  le  chlore  qu'à  la  température  du 
rouge  sombre.  ad.  f. 

Sur  quelques  pr«prlétéii  de  l*»eide  Msmuiliiquei 

€».  A^lIRÉ  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  859).  —  L'acide  bismu- 
thique  a  été  obtenu,  comme  on  l'a  vu  dans  un  précédent  mémoire, 
en  décomposant  par  la  potasse  du  bromure  de  bismuth  dissous 
dans  le  bromure  de  potassium. 

Cet  acide  BiO^H  ne  se  recombine  à  la  potasse  qu'avec  une 
extrême  lenteur. 

Ainsi  on  a  mis  2*^,57  d'acide  bismuthiquo  (0,10  de  molécule) 
en  vase  clos  au  contact  de  10  centimètres  cubes  de  potasse  conte- 
nant O^i'jSQl  de  potassium  :  1<»  à  la  température  oi*dinaire,  après 
quarante-huit  heures,  et  malgré  une  agitation  énergique,  Tacide 
bismulhique  n'avait  flxé  que  0,01  d'atome  de  potassium  ;  2^  après 
quatre  jours,  même  quantité  ;  8*  à  100<>  en  vase^olos^ Après  une 
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heure,  Tacide  bismuihique  avait  fixé  environ  0,04  d'atome  ;  4"*  à 
100*,  après  trois  heures,  il  avait  fixé  0,06  d'atome. 

Cependant,  en  faisant  bouillir  È^^^bl  d*acide  bismuthique  avec 
dix  fois  la  quantité  de  potasse  capable  de  le  saturer,  dissoule  dans 
100  centimètres  cubes  de  liquide,  pendant  trois  heures,  puis  lavant 
à  l'eau  bouillante  et  séchant  à  lOO*"  le  produit,  on  a  obtenu  un  sel 
de  potassium  qui  rapproche  de  la  formule  4  BiO^H.BiO^K. 

Si  on  suit  le  procédé  ordinaire  de  préparation  de  Tacide  bismu- 
thique (courant  de  chlore  dans  de  la  potasse  chaude  contenant  de 
Toxyde  de  bismuth),  et  qu*on  prolonge  à  chaud  Taction  du  chlore, 
après  saturation  de  la  potasse,  on  obtient  un  produit  noir-violacé, 
devenant  gris  cendré  après  traitement  à  Teau  bouillante  et  dessic- 
cation. Lavé  à  Tacide  azotique,  ce  composé  a  pour  formule 

2Bi03H.Bi205. 

(On  sait  que  Tacide  bismuthique  ordinaire  a  une  couleur  rouge- 
briquo.) 

CVstde  même,  sans  doute,  un  composé  mixte  Bi*0*.BiO*H  que 
Ton  obtient  en  recueillant  et  traitant  par  Tacide  nitrique  dilué  la 
portion  ëmulsionnée  qui  se  forme  par  un  lavage  prolongé  dans  la 
préparation  de  Taoide  bismuthique.  p.  a. 

8«r  le  d«M»se  rapide  de  l*aeide  swlfurique  lllbre 
diaufl  l*eaii  de  Helta  artlfleielle)  P.  CAZ£]VEU¥E  et 

MICflIiliE  [Joupû.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  «ft»  p.  51-54].  —  L'eau 
de  Seltz  ariificielle  renferme  souvent  une  certaine  proportion  d'a- 
cide sulfurique  entraîné  mécaniquement  pendant  la  préparation* 
Cette  proportion  d'acide  est  généralement  inférieure  à  0'',25  par 
litre.  Le  dosage  de  cet  acide  libre  ne  peut  être  effectué  par  les 
sels  de  baryum,  à  cause  des  sulfates  normalement  contenus  dans 
les  eaux  à  examiner.  On  peut  opérer  un  titrage  acidimétrique 
mais  il  est  souvent  plus  commode  d'opérer  par  la  méthode  sui 
vante  : 

L'eau  de  chaux  est  précipitée  par  une  eau  chargée  d'acide  car- 
bonique (eau  de  Seltz)  dont  un  excès  redissout  le  précipité  :  si 
Ton  cliaufFe,  le  carbonate  de  chaux  se  précipite  de  nouveau  en 
perdant  de  l'acide  carbonique.  Or,  en  présence  d'acide  sulfurique 
libre,  en  quantité  suffisante,  la  précipitation  par  la  chaleur  n'a  plus 
lieu,  par  suite  de  la  transformation  du  carbonate  de  chaux  en  sul- 
fate plus  soluble. 

De  cette  remarque  résulte  la  méthode  à  employer.  On  se  sert 
d'une  eau  de  chaux  seconde,ou  même  troisième;  cette  eau, saturée 
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à  la  température  ordinaire,  renrerme  en  moyenne  is%29  de  chaux; 
1  cenlimèlre  cube  de  cette  eau  correspond  i  0s',00S2  d'scîdo  «^ul- 
furique.  On  charge  une  série  de  tubes  à  essais  avec  1  centimètre 
cube  d'eau  de  chaux,  puis  on  y  ajoute  des  quantités  pro$?ressive- 
ment  croissantes  de  Teau  de  Sellz  à  examiner  et  on  fait  bouillir  les 
tubes  :  celui  qui  ne  se  trouble  pas  par  la  chaleur  renferme  au 
minimum  0s%0022  d*acide  sulfurique.  ad.  f. 

Sar  1»  eavse  d«  la  eotoratlaia  anamiale  prise  p»r 
l*li7P»lir«iiiite  de  ««ode  dans  eerteins  ll»e«ia«  de 
verre  I  CS.  UEIVIQÈS  [Journ.  Pbarm.  Cbim,  (5),  t.  «ft,  p.  54]. 

—  La  coloration  rougeâtre  que  prennent  quelqut^fois  les  solutions 
d'hypobromite  de  soude  quand  on  les  conserve  dans  certains  fla- 
cons de  verre  est  due  au  manganèse  de  ces  verres,  qui  passe  par- 
tiellement à  Tétat  de  permanganate  alcalin,  facile  à  caractériser  au 
spectroscope.  La  dose  de  permanganate  formée  ne  parait  pas  s'é- 
lever à  plus  de  0*',03  ou  0»',04  par  litre  d'hypobromite;  le  réaclif 
peut  donc  élre  utilisé  pour  tous  ses  usages  habituels.       ad.  p. 

Parilleatien  du  plissplisre  par  Tliypalbramiie  de 
«•iide  I  Q.  lIEHriGÈS  [Journ.  Pbarm,  Cbim.  (5),  t.  «ft^p.  237]. 

—  Le  phosphore  vitreux  ordinaire,  conservé  sous  l'eau  aérée,  se 
recouvre  d'une  couche  opaque  de  phosphore  cristallisé,  plus  ou 
moins  teinté  de  phosphore  rouge  suivant  qu'il  a  été  plus  ou  moins 
exposé  à  la  lumière.  Pour  puritler  le  phosphore  ainsi  altéré,  l'au- 
teur recommande  de  le  chauffer  au  bain-marie  sous  une  couche 
d'hypobromite  de  soude,  en  agitant  jusqu'à  translucidité  parfaite  : 
le  phosphore  vitreux  n'est  pas  atta  pié  par  ce  réactif,  qui  dissout 
au  contraire  rapidement  le  phosphore  rouge  et  les  autres  impure* 
tés,  en  particulier  l'arsenic  ad.  f. 

neeherebee  sur  Fisopropylate  de  «•divin  %  R.  de 

F01ICRA]WD(C.  R,  1892,  t.  f  14,  p.  801).  —  On  a  pris  l'al- 
cool isopropylique  aussi  exempt  d'eau  que  possible,  distillé  sur  la 
baryte  et  le  sodium  ;  mais  dans  ces  conditions,  il  renferme  encore 
0,5  0/0  dVau  qui  ne  gênent  pas,  puisque  celte  eau  n'est  point 
retenue  par  le  sodium. 

Pour  dissoudre  1  atome  de  sodium  il  faut  employer  5  molécules 
d'alcool  et  chauffer  à  la  fin  vers  lOO*.  Par  le  refroidissement,  on 
obtient  des  cristaux  qui,  essorés  et  séchés,  ont  pour  composition  : 

C3IPNa0.3C3H«0.  ^  t 
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Le  glycol  agit  sur  la  dissolution  isopropylique  de  Tisopropylate 
sodîque  et  oa  obtient  : 

G3H3Na02.3G3H80. 

La  formation  de  ces  combinaisons  montre  que  les  alcools  secon- 
daires forment  des  alcoolates  polyalcooliques,  soit  avec  leur  propre 
alcoolate  sodique  soit  avec  d'autres. 

Il  n'a  pas  éié  possible  d'obtenir  d'isopropylate  CH'^NaO  par  Tac- 
Uon  de  la  chaleur  sur  sa  combinaison  tri-isopropylique.  Mais  on 
peut  Tobtenir  de  la  façon  suivante  : 

Ou  fait  un  mélange  de  300  grammes  d'alcool  isopropylique  et 
500  grammes  de  benzine  cristallisable.  On  y  dissout  23  grammes 
de  sodium  en  élevant  la  température  à  la  fln  vers  lOO"".  On  chauffe 
la  liqueur  à  130-135<*  dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  L'alcool  en 
excès  est  entraîné  avec  la  benzine.  On  recueille,  presque  jusqu'aux 
dernières  gouttes  du  liquide  distillé,  un  mélange  de  benzine  et 
d'alcool  isopropylique. 

Il  faut  cependant  arrêter  l'opération  lorsque  le  tube  du  réfrigé- 
rant est  encore  mouillé  du  liquide  dans  les  parties  les  plus  éloi- 
gnées du  ballon,  car  à  partir  de  ce  momeut  il  ne  distille  plus  que 
de  Talcool  isopropylique  et  l'altération  de  Talcoolate  commence. 

On  obtient  ainsi  un  produit  ayant  pour  composition 

Cm'ïNaO  +  VwC^HsO, 
ou  plutôt 

caH'ïNaO  +  Vioo  (G3H"ïNa0.3G3H80). 

C'est  une  poudre  blanche,  se  colorant  immédiatement  à  l'air, 
très  avide  d'eau.  p.  a. 

£t«de   thermique   de  l'is^pr^p^^late  de  «•dinmi 

R.  de  FORCRAJVD  (C.  R.  1892,  t.  114,  p.  410).  —  En 
dissolutions  étendues,  l'alcool  isopropylique  et  la  soude  ne  réa- 
gissent pas. 

Les  chaleurs  de  dissolution  sont  pourl'isopropylate  sodique  so- 
lide-f  16<^,40,  pour  l'alcool  liquide +  3.64. 

La  substitution  du  sodium  à  l'hydrogène  dégage  +30^^,27. 

C3H80*  +  NaOH  =  H20-f  CaH^NaO — 1<*»,60 

liq.  sol.  sol.  toi. 

Le  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments  est  de  108,77. 
La  chaleur  de  dissolution  des  tri-isopropylutes  décrits  est 

cal 

C3HîNa0.3C3H80 +14,47 

Digitized  by  VjOOQ IC 


S44         ANALYSE  DBS  TRAVAUX  FRANÇAIS. 

La  chaleur  de  combinaison  moléculaire  pour  le  premier  eat 
+  12<»,  i«,  pour  le  second +  5^^,04. 
Il  en  résulte  ; 

4C3HeO  +  Na  ==  H  +  GWiNa0.8CPH«0 +48C^,t5 

liq.  sol.     |tx.  toi. 

nombre  comparable  à  celui  obtenu  dans  la  formation  de  la  soude 
dissoute  par  Taction  du  sodium  sur  Teau  (-|--^3,08). 

Enfin  la  dissolution  de  fisopropylate  de  sodium  dans  un  grand 
excès  d*alC(»ol  isopropylique  absorbe  —  2<^,63. 

Ces  f  iits  conduisent  à  plusieurs  conséquences  importantes  : 

1*  L'aclion  du  sodium  sur  C^H^O  iso.  liq.  donne  seulement 
-j-  80^^,27,  au  lieu  de  +  33  environ  avec  les  alcools  primaires 
(-{-32^^,52  avec  l'alcool  propylique).  Si  donc  la  fonction  alcool  pri- 
maire solide  est  caractérisée  par  le  nombre  -j- 32<^,  la  valeur  de 
la  fonclion  alcool  secondaire  serait  4-30,27  — 0,52,  soit  29^^,75. 
La  différence  est  de  2<^«i,25. 

L'alcool  isopropylique  s'écart"^  encore  des  autres  alcools  monoa- 
tomiques par  ce  fait  que  la  dissolulion  de  C*H''NaO,  3C*H^0  iso. 
sol.  dans  un  gran<1  excès  d'alcool  isopropylique  est  endother- 
mique  —  2^'«i,63,  tandis  que  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé 
est  positive  et  considérable  4- ^^t^^*  Il  ^Q  résulte  que,  lorsqu'on 
fait  agir  Na  sur  nC^H^O  iso.  liq.,  le  maximum  thermique  a  lieu 
pour  n  =  A.  Le  nombre  — 2,68  doit  êti*e  voisin  de  la  chaleur  de 
fusion  de  la  combinaison  tri-isopropylique.  Il  faut  donc  admettre 
que  Texcès  d'alcool  isopropylique  dissout  simplement  la  combinai- 
son cristallisée  C^H'^NaO  SC^H^O  iso.  et  qu'il  ne  se  forme  pas  de 
combinaisons  polyalcooliques  liquides  comme  avec  les  autres  al- 
codâtes.  On  connaît  d'ailleurs  d'autres  faits  analogues,  tels  que 
la  dissolution  dans  l'eau  des  hydratés  BaO<H^  et  BaO«H«.4H«0,  etc. 

p.  A, 

Sur  an  dirivi  nitré  «e  l'an tlpy rime  )  E4m.  SêlM» 

URIER  (C.  h.  1892,  t.  114,  p.  303).  —  On  dissout  à  chaud 
4  grammes  d'antipyrine  dans  40  grammes  d'acide  sulfurique  ;  on 
ajoute  gonite  à  goutte,  à  froid,  3  grammes  d'acide  azotique  de 
densité  1,35.  On  projette  la  masse  dans  de  Teau  froide. 

Il  se  précipite  un  corps  cristallin,  jaune  paitle,  la  nUro-^nlipf^ 
rine^  soinble  dans  Tacide  acétique,  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
lubie  dans  l'alcool.  Il  brunit  à  248<»  et  fond  à  260*. 

Le  zinc  et  l'acide  acétique  transforment  ce  corps  en  aBUdo-anti- 
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pyrine^  dont  le  dérivé  diazoïque,  traité  par  une  solution  alcaline  de 
p-naphtol,  produit  une  matière  colorante  ponceau.  p.  a. 

8ar  l*aeMe  tartr^mique  et  le«  «ar«r*ii»te«  éle  !§•« 
«»00laHi  ea  «e  ••«lami  «•KAUSOIj  (C.  A.,  1892,  t.  114, 
p.  422).  —  La  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  est  de  —  8^,75. 

La  chaleur  do  neutralisation  par  la  première  molécule  de  po- 
tasse est  +  13cai^77^  par  la  deuxième  +  12Cai,48. 

Avec  la  aoude,  on  a  les  nombres  -j- 13^*^75  et  + 13^*^,65. 

Le  tarironate  acide  de  potassium  est  en  prismes  très  obliques 
A  base  rhombe,  renfermant  0,5  H'O  qu'ils  perdent  à  110''. 

La  chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  est  —  7<^*i,5. 

Le  tartronate  neutre^  en  gros  cristaux  anhydres,  absorbe  en  se 
dissolvant  —  4<'«*,75. 

Le  tartronate  acide  de  sodium  se  décompose  partiellement  au 
bain-marie,  en  dégageant  de  l'acide  cai^boDique,  avec  transforma- 
tion partielle  en  glycolate. 

Le  sel  neutre  de  sodium  est  très  déliquescent.  Il  absorbe  pour 
se  dissoudre  —  8c^,00: 

On  peut  remarquer  que  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par 
l'acide  tartronique  sont  supérieures  à  celles  que  dégage,  dans  les 
mêmes  conditions,  Tacide  malonique.  p.  a. 

C^»lenr«  éle  formation  éieo  eorbolljlateo  éle'*po- 
tMioiamt   €>•  KASSOIi  (C.  i7.,  1892,  t.   114,  p.  487).   — 

L'acide  employé  était  blanc,  anhydre  ;   il  fondait  à  iQ^"".  Très 
solubie  dans  Teau,  il  absorbe  — 6<^«^55  pour  se  dissoudre. 
Carballylate  monopotassique.  —  Chaleur  de  neutralisation  : 

G6H60«  (pm  =  6»")  +  KOH(pm  =  2"t) +13Cai,20 

La  dissolution,  évaporée  à  KW,  donne  une  masse  blanche  dure, 
non  déliquescente,  correspondant  au  sel  h  2H*0  Cet  hydrate  se 
dissout  avec  une  grande  absorption  de  chaleur  :  — 12^,20. 
Chauffé  à  120*,  il  perd  1  molécule  d'eau  et  donne  le  sel  monohy* 
draté,  qui  se  dissout  en  absorbant — 7^,48.  Enfin,  à  140«,  il  se 
déshydrate  complètement.  La  chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre 
estde— 6c««,68. 

Carballylate  bipotassique.  ^  Chaleur  de  neutralisation  : 

Cal 

C6H«06  (pm  =  6i»)  +  2KOH(pm  =  2»it) +26,97 

C«H^U«K(pm  =  8«»)  +   KOH(pm  =  2"*) +13,77 

La  dissolution  évaporée  donne  des  cristaux  affectant^la  forme 
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de  lamelles  apparteBani  au  système  orthorhombii|ue.  Us  se  défrfqf- 
dratent  complète^neat  à  100''.   lia  chaleur  de  dissolution  du  sel 
anhyilre  est— 3c*»,96. 
Carballjrlale  tripotassique. 

Cal 
C«H806    (pm=:   6«')  +  3KOH(pin  =  2^i')....     +39,7f 
C«H»0«K2(pm  =  10"*)  4-  KOH(pm  =  2«*). ...     +1« ,15 

On  obtient,  par  évaporation  des  dissolutions  aqueuses,  une 
masse  sirupeuse  qui  s*épaissit  lentement  et  se  solidifie  par  reffoi- 
dissem  nt.  La  déshydratation  ne  s'erfectue  qu*à  180-185  ;  le  sel 
anhydre  dégage  +  S^^^IO  en  se  dissolvant  dans  12  litres  d*eau. 

Les  chaleurs  de  formation  des  trois  carballylates  de  potasse, 
calculées  d'après  les  données  précédentes,  sont  les  suivantes  : 

Cal 

C6HfiO«8ol.+   KOHsol.  =  C6H^O«K  80I.+   H^Osol +21,22 

C6H806  sol.  4-  2K0H  sol.  =  C6H6O8K2  sol.  +  2H20  sol +52,16 

C6H80«  hol.  +  3K0H  sol.  =  C6H506K3  sol.  +  3H2080l +'71,1^ 

ce  qui  donne,  pour  chaque  molécule  de  potasse, 

1"  KOH +27,22 

2«  KOH +24,94 

3«  KOH +19,58 

et,  pour  la  chaleur  de  combinaison  moyenne, 

V3G6H!K)6K3 =23C»»,91 

Ces  délerminations  permettent  de  constater  : 

i^  Que  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  combinaison 
successive  de  3  molécules  de  potasse  avec  1  molécule  d*acide 
carhallylique  décroissent  progressivement  ; 

2""  Que  la  chaleur  de  combinaison  moyenne  est  supérieure  à 
celle  des  acides  monobasiques.  p.  a. 

Sur  I»  présemee  éle  la  maniiite  et  éle  Im  ••rliite 
dans  les  fruits  «ia  laarler-eeriMi  €•  VOTCfilKT  et 

nELACHAIVAIi  (C.  /?.,  1892,  t.  ta4,  p.  486).  —  Les  frmts 
du  laurier-cerise,  cueillis  en  pleine  maturité,  ont  fourni,  après  un 
traitement  approprié,  de  la  mannite  et  de  la  sorbite,  en  quantités 
approximativement  égales.  p.  a. 

Sur  l'applieati^n  de  la  niesare  da  panvair  rata- 
talre  k  la  déter  iiilnatlan  de  eamblmaisana  fmwmàimB 
par  lea  aalatiana  aqaeaaea  de  peraélte^avr  M^m  aia- 
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JiES  (C.  R.  1892,  t.  114,  p.  480.  —  La  perséile,  que  M.  Ma- 
quenne  avait  indiquée  comme  inacUve  ou  très  légèrement  lévo^yre, 
est  en  réalité  lévogyre.  Une  solution  sursaturée  de  0s%88dâ  de 
perséite  dans  12  centimètres  cubes  d'eau  à  donné  —  O^'ir  dans 
un  tube  de  20  centimètres  de  longueur  [a]^  =  -^l''12'. 

Cette  rotation  devient  positive  en  présence  de  molybdate  de 
soude  et  augmente  de  quantités  égales  quand  on  ajoute  sous  un 
même  volume  des  poids  égaux  de  sel.  Le  maximum  a  lieu  quand 
la  solution  renferme  environ  2  molécules  d*acide  molybdique 
pour  i  molécule  de  perséite. 

Le  molybdate  d'ammoniaque  donne  lieu  au  même  phénomène. 

p.  A. 

Aeii^n  éle  la  «aade  et  du  «jr^nare  de  |i#ta««lam 
•nr  la  ehlar^dlamylimiiiie )  A.  BERC»  {C.  H.,  1892, 
t.  114,  p.  483).  —  On  mélange  une  molécule  du  dérivé  chloré  de 
la  diamylamine  ((?H^<)<ClAz  et  une  solution  alcoolique  de  soude 
(i  molécule). 

On  abandonne  la  réaction  à  elle-même,  puis  on  la  termine  en 
chauffant  au  réfrigérant  ascendant.  Après  avoir  chassé  la  majeure 
partie  de  Talcool  par  distillation,  on  ajoute  de  Teau  au  résidu,  ce 
qui  sépare  une  couche  huileuse  qui  est  décantée,  lavée  à  Teau  et 
desséchée  sur  la  potasse. 

En  distillant  ce  produit,  la  plus  grande  partie  passe  entre  175  et 
180*.  Cette  portion  est  formée  par  un  mélange  de  diamylamine  et 
d'une  autre  base,  que  Ton  ne  peut  en  séparer  par  distillation,  les 
points  d*ébullition  étant  trop  rapprochés. 

Traité  par  Tacide  chlorhydrique,  ce  mélange  se  dissout,  puis 
le  liquide  se  trouble  et  exhale  Todeur  du  valéral,  que  Ton  peut 
mettre  en  évidence  par  distillation.  Le  liquide  ainsi  privé  do 
valéral  laisse  déposer  par  refroidissement  du  chlorhydrate  de 
diamylamine,  et  si  Ton  ajoute  à  Teau-mère  du  chlorure  de  platine, 
on  obtient  un  précipité  de  lamelles  jaunes,  que  l'analyse  indique 
être  du  chloroplalinate  de  monoamylamine. 

La  b3se  qui  accompagne  la  diamylamine  se  dédouble  donc  par 
les  acides  en  valéral  et  amylamine.  C'est  Yamylamylidènamine 

Sîjîo^Az,  formée  d'après  l'équation 

C5H«V  Q>WK 

C»H"-9A2  4-  NaOH  =  NaCl  +  RaO  +  >A2. 

Q/  C5H»o/^ 
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La  même  base  s'obtient  dans  i'actton  du  valéral  sur  Tamyta- 
mine. 

L'aroylnmylidènamine  est  un  liquide  incolore,  plus  léger  que 
l'eau,  bouillant  à  180-i81*  (764»«) . 

Les  acides  la  dissolvent,  puis  la  dédoublent,  surtout  à  Tébulli- 
tîon,  en  valéral  et  d'amylamine 

C*H»iv 

>Az  +  H20  +  Ha  =  C5H»oO  +  C5H»iAzH2.  HQ. 

Le  cyanuvQ  de  potassium^  en  solution  aqueuse  concentrée, 
ajouté  a  une  solution  alcoolique  du  dérivé  chloré  de  la  diamyla- 
mine  et  chaufTéaurérrigérant  ascendant  pendant  quelques  heures, 
donne  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  sous  20  milli* 
mètres,  à  143144o. 

C»H«K 

C'est  la  di&mylcyauamide  C»H**-^Az  dédoublable  par  l'acide 

CAz/ 
chlorhydrique  à  160^  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  diamyla* 
mine.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  mais 
la  solution  précipite  par  Teau.  p.  a. 

Sur  1»  «emsité  «e«   textiles  |  HE   €HABlia:vli^Ei:4 

(G.  R.y  1892,  t.  114,  p.  489).  —  A  propos  du  travail  récent  de 
M.  Léo  Vignon  sur  le  même  sujet,  l'auteur  fait  observer  que  le 
procédé  employé  par  ce  chimiste  donne  des  résultats  beaucoup 
trop  Taibles,  parce  que  l'air  n'est  pas  complètement  éliminé. 
Voici  le  procédé  qu'il  recommande  pour  la  soie: 
f  Une  échevette  du  textile  essayé  est  coupée  en  tronçons 
n'ayant  pas  plus  do  1  millimètre  de  long,  et  cette  poussière  est 
mise  en  suspension  sous  forme  d'un  léger  nuage,  dans  une  solu- 
tion étendue  de  borotungstate  de  cadmium  (la  densité  de  cette 
solution  doit  être  voisine  de  celle  que  Ton  cherche). 

e  On  place  le  tout  dans  le  vide,  on  agile,  on  laisse  rentrer  l'air, 
et  on  recommence  successivement  cette  opération  pendant  plu- 
sieurs heures.  Quand  les  fibrilles  sont  complètement  pénétrées  de 
liquide,  on  ajoute  de  la  solution  concentrée  de  borotungstate  de 
cadmium  ou  de  l'eau,  goutte  à  goutte,  jusqu'à  ce  que  les  Qbres 
flottent  entre  deux  eaux.  On  laisse  alors  reposer,  on  corrige  s'il  y 
a  lieu  la  densité  du  liquide  avec  du  borotungstate  ou  de  l'eau,  et 
on  laisse  reposer  à  nouveau.  Quand  le  nuage  a  conservé  ia  même 
densité  partout  pendant  plusieurs  heures,  on  fiUre  à|i*abri  de 
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révaporatioD  et  on  prend  la  densité  du  liquide  par  la  méthode  du 
flacon,  denaiié  évidemment  égale  à  celle  du  textile.  » 

Oo  obtient  ainsi  pour  la  soie  grège  1,66,  pour  la  soie  cuite  1,48 
environ.  p.  a. 

8ar  quelques  nonveiram  e^aapaeé»  éle  l^aeMe  da- 
torlqaef  E.  «ERARD  [Journ.  Pbarm,  Cbim.  (5),  t.  «S, 
p.  8-14].  —  L*auteur  a  précé«lemmpnt  décrit  [Journ,  Pbarm. 
Cbim,,  (5)  t.  %%j  p.  249]  la  préparation  et  les  propriétés  de  Ta- 
cide  daiurique  C"H3*0«. 

Le  daturate  neutre  de  potassium  C"H**0*K  est  soluble  dans  une 
petite  quantité  d*eaubo(nllante,etsedéposeparlererroi'iissement 
sous  la  forme  d'une  masse  gélatineuse,  dans  laquelle  se  forment  à 
la  longue  des  grains  cristallins. 

Le  sel  acide  de/>oMss/wniC"H»»0«K.C*''H»*0*  cristallise  en  la- 
melles incolores,  très  légères,  insolubles  dans  L'eau  :  rôtlier  lui 
enlève  de  Tacide  daturique  et  le  convertit  en  sel  neutre. 

Le  daturate  neutre  de  sodium  C*''H*H)*Na  se  dépose  de  sa  so- 
lution alcoolique  bouillante  en  une  gelée  qui  cristallise  au  bout  de 
quelques  jours  en  mamelons  transparents  ;  le  chlorure  de  sodium 
le  précipite  de  sa  solution  aqueuse. 

Le  daturate  acide  de  sodium  C"H»0*Na.C*''HW0«  forme  des 
lames  translucides  très  légères,  solublcsdans  l'alcool  bouillHnt. 

Le  dalurato  de  cuivre  (G*''H-'**0*)*Cu  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  wiguilles  très  flnes,  que  la  dessiccation  transforme  en 
une  poudre  cristalline,  granuleuse,  d'un  bleu  verdâtre. 

Le  daturate  neutre  de  plomb  (C*''H530*)*Pb  est  une  poudre 
blanche,  amorphe,  très  lourde,  inso'uble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
Téther,  fusible  pans  décomposition  à  104-105*. 

Le  daturate  d argent  C*''H^'0*Ag  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  ftnes  aiguilles  microscopiques  formant  des  agglomérations 
sphériques,  transparentes,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
solubles  à  chaud  dans  l'ammoniaque. 

Daturone  (G«»H»«)«CO.  —  Obtenue  par  la  distillation  d'un  mé- 
lange d'acide  daturique  et  de  chiiux  éteinte,  cette  acétone  cristal- 
lise dans  l'alcool  bouillant  en  grandes  lames  incolores,  fusibles  à 
75,5*7ft®,  insolubles  dans  l'alcool  froid,  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  l'éther,  le  benzène  et  le  chloroforme  :  la  daturone  ne  se 
combine  pas  au  bisulfite  de  sodium. 

Acide  bromodaturique  C*''HWBK)*.  —  On  le  prépare  en  chauf- 
fant l'acide  daturique  à  lSO-140^  avec  du  brome  et  de  l'eau.  On 
purifie  le  produit  par  dissolution  dans  l'alcool  bouillant;  l'iicide 
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datunqiie  non  attnqué  cristallise  par  refroidissement,  tandis  qoe  le 
dérivé  brome  reste  en  solution.  En  évaporant  ses  eaux-mères  à 
froid,  on  obtient  l'acide  brome  sous  la  forme  d'une  masse  baty- 
reuse  brune,  non  cristalline,  fusible  à  85-88*,  insoluble  dans  l*eau, 
très  soluble  à  froid  dans  Talcool,  i*éther  et  le  benzène. 

l.e  bromodaturaie  de  sodium  est  un  produit  visqueux,  jaune- 
brun,  incristallisabie.  ad.  f. 

Aetl^n  de  l*»eide  ^ensaVqae  «nr  re««eiice  de  téwé^ 
benthinei  G.  BOVCHARDAT  et  S.  liAFOnTT  [Joura. 

Pbarm,  Chim.  (5),  t.  9S,  p.  5-8].  —  L'acide  benzoïque  se  com- 
bine avec  Tessence  de  térébenthine,  lentement  à  froid,  rapidement 
à  150*.  On  isole  les  composés  formés  dans  cette  réaction  en  la- 
vant le  produit  brut  avec  une  lessive  alcaline,  et  en  la  soumettant 
ensuite  à  la  distillation  fractionnée,  d'abord  à  la  pression  ordinaire, 
puis  dans  le  vide  On  isole  ainsi: 

1*  Un  camphèae  solide;  bouillant  à  157*  ;  [a]„  ~  —  3*  Sa  (10  Oyt> 
de  l'essence); 

2*  Un  terpilène  liquide,  bouillant  à  175-180*;  [a]^=— 8*  à 
—  4*30'  (33  0/0  de  l'essence). 

8*  Des  traces  de  produits  oxygénés  ; 

4*  Un  mélange  d'élhers  benzoïques  du  campbénol  ei  de  riso- 
campbénolj  passant  dans  le  vide  vers  190*. 

Il  reste  comme  résidu  un  mélange  peu  abondant  de  polyter- 
pênes,  ei  principalement  de  colophène. 

En  s^poniHant  par  la  potasse  alcoolique  le  mélange  des  éthers 
benzoïques  mentionné  plus  haut  et  en  soumettant  à  de  nombreuses 
rectitications  le  produit  de  cette  saponification,  on  parvient  à  iso- 
ler le  camphénol  de  Tisocamphénol. 

Le  campbénol  O^W^O  est  solide,  fusible  à  193<»  et  distille  à 
212*  ;  [a]^  =  -^  82*10'  à  —  82*20'.  Le  camphre  qui  en  dérivo  est  lé- 
vogyre  ([a]|^=— 38*à88*10^  et  paraît  identique  avec  le  camphre 
de  matriitaire. 

Uisocampbénol  C«<>H«»0  fond  à  47*etbout  à  198-199*[a]^=-h  10*40^ 
Le  perchlorure  de  phosphore  le  convertit  en  un  chlorure  incris- 
tallisabie, presque  inactif  et  bouillant  à  100-105*  sous  une  pression 
de  4  centimètres.  L'acide  nitrique  le  transforme  en  un  corps  li- 
quide, à  odeur  camphrée,  cristallisant  à  —60*  en  lamelles  fusibles 
à  — 20*  et  constituant  un  isocampbre,  voisin  par  ses  propriétés  de 
la  lenolone  de  Wallach.  ,^g,^^, by Goo^  '• 
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dtaéie  «lar  r»1i«arptiaii  «a  ^vonte  par  dUKrento 
••rp«|  €1.  FiiEIJIiY  [Journ.  Pbarm.  Cbim.  (5),  t.  9S,  p.  106- 
109).  —  La  quantité  de  brome  absorbée  par  les  substances  orga- 
niques peut  servir  à  constater  leur  degré  de  pureté.  Pour  que  cette 
méthode  soit  applicable,  il  faut,  après  avoir  fait  agir  le  brome  en 
excès,  doser  à  la  fois  le  brome  resté  libre  et  Tacide  bromhydrique 
produit.  A  cet  effet,  Tauteur  recommande  le  procédé  suivant  : 

On  fait  une  solution  de  brome  dans  le  sulfure  de  carbone,  à 
12  grammes  par  litre,  et  on  le  titre  à  Taide  de  Thyposulfite  de 
soude  en  présence  de  Tiodure  de  potassium.  La  substance  a  exa- 
miner est  elle-même  dissoute  dans  5  ou  10  centimètres  cubes 
de  sulfure  de  carbone,  puis  additionnée  d'un  excès  de  solution  de 
brome,  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri,  qu'on  abandonne  à  Tobs- 
curité  pendant  une  heure.  On  agite  alors  le  produit  avec  une  solu- 
tion étendue  de  bisulfite  de  sodium  ajoutée  peu  à  peu  :  le  brome 
en  excès  est  ainsi  transformé  en  acide  bromhydrique.  On  décante 
la  solution  aqueuse  à  Taide  d'un  entonnoir  à  robinet  et  on  la  traite 
par  une  pincée  de  dichromate  de  potassium  ;  on  détruit  ainsi  Tex- 
ces  d'acide  sulfureux  ;  on  n'a  plus  qu'à  neutraliser  par  la  potasse 
pure  et  à  doser  le  bromure  de  potassium  à  l'aide  d'une  solution 
titrée  de  nitrate  d'argent,  par  les  procédés  usuels.         ad.  f. 

ÈkJÊatmàjuib  él*aii  llqialéle  éle  kyste  elijlenmi  ^ARDIK 

[fourn.  Phatm.  Cbim.  (5),  t.  «S,  p.  247],  —  L'auteur  a  été  chargé 
de  l'analyse  d'un  kyste,  considéré  comme  étant  d'ongîne  chyleuse 
et  présentant  les  propriétés  suivantes.  Ce  kyste,  de  la  grosseur 
de  la  tète  d'un  fœtus  à  terme,  renfermait  600  centimètres  cubes 
d'un  liquide  blanc  et  opaque  ayant  l'aspect  de  la  crème.  Ce  liquide 
était  alcalin  et  n'a  donné  spontanément  aucun  coaguium,  même 
après  plusieurs  jours;  chauffé,  il  se  prenait  en  masse. 

Sa  densité  était  1,008:  il  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 

Eau 805 

Matières  fixes  à  110« 195 

ÎÔÔÔ 
Les  matières  fixes  renfermaient  : 

Albuminoïdes 42.00 

Graisses 139.80 

Sols  minéraux 1^.50 

194.30 

Les  sels  minéraux  renfermaient  principalement  des  chlorures  et 

desphosphites.  o,™ze..,eb'ôgle 


ERRATA 

{Tome  7) 


Sur  Ia  flxatloM  de  l^asote  atmo«pli4^ri4ve  par  le  sol  et  les  ^«égéteni 
par  MM.  A.  «AUTIER  et  M.  DMOUIN. 

Page  96,  Vigne  il.  ^  Au  lieu  de  :  fixation,  lire  :  noc-flzatioD. 

—       ligue  28.  —  Au  lieu  de  :  répuisemeot,  lire  :  renrichissement. 
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EXTRAIT  DES  PROCiS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU    13   MAI   1892. 

Présidence  de  M.   A.  Lebbl. 

M.  Maquenne  communique  les  résultats  de  ses  recherches  rela- 
tives à  la  constitution  de  Theptine,  dérivé  de  la  perséite  ou  de  la 
colophane.  Cet  hydrocarbure  fonctionne  dans  toutes  ses  réactions 
comme  divalent;  la  mesure  de  son  indice  de  réfraction  moutre 
qu'il  renferme  une  seule  liaison  double  ;  enfin,  traité  par  l'acide 
sulfurique,  il  se  transforme  pour  une  part  importante  en  un  autre 
produit  CH^^y  déjà  signalé  par  M.  Renard,  et  que  l'auteur  a  re- 
connu être  identique  à  rhexahydrure  de  toluène.  L'heptine  cons* 
titue  donc  bien  un  tétrahydruredetoluèney  dont  les  propriétés  sont 
très  voisines  de  celles  des  terpènes  et  dont  l'hydrate  C^H^^O^  doit, 
être  considéré  comme  un  homologue  inférieur  de  la  terpine. 

La  coloration  verte  que  donne  Thexahydrure  de  toluène  quand  on 
le  traite  par  le  brome  et  le  chlorure  d'aluminium,  puis  par  l'alcool, 
parait  être  un  caractère  assez  général  dans  la  série  des  hydrures 
aromatiques. 

M.  Magna  donne  connaissance  d'un  essai  de  stéréochimie  ayant 
pour  but  de  représenter  par  des  figures  dans  l'espace  la  consti- 
tution moléculaire  des  composés  chimiques.  Il  envisage  les  atomes 
comme  formés  par  la  réunion,  suivant  certaines  conditions;  de  sous- 
atomes  possédant  chacun  un  nombre  de  valences  égal  à  /7  et  en 
ayant  échangé  n  —  i  avec  les  sous-atomes  voisins. 

MM.  Lachaud  et  Lepierre,  en  traitant  soit  le  fer  métallique  soit  le 
sulfate  ferreux  hydraté  par  le  bisulfate  d'ammoniaque  ont  obtenu, 
suivant  la  température  de  la  réaction,  un  certain  nombre  de  sels 
doubles  cristallisés.  Le  sulfate  (SO*)8Fe«.SO*Fe.4SO*(AzH*)«.3H«0 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  ainsi  que  le  sulfate 

(S04)3Fe2.3SOHAzH4)2. 
Le  sulfate  (SO*)*Fe«.SO*(AzH*)«  forme  des  lamelles  hexagonales^ 
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blanches;  enfin  le  sulfate  ferrique  (SO^)^Fe*  se  produit. dans  la 
même  réaction  en  lamelles  jaunâtres. 

MM,  BéHAL  et  DESonès  ont  étudié  l'action  de  Tacide  acétique  en 
tubes  scelfés  à  260^  sur  les  carbures  acëtyléniques  vrais  et  suba- 
tilués.  Dans  les  deux  cas,  ils  ont  obtenu  des  acétones  par  TactioD 
de  Teau  à  froid  sur  les  produits  immédiats  de  la  réaction  qui  n*ont 
pu  être  isolés. 

En  faisant  agir  Tœnanthylène  chloré  sur  l'acétate  d'argent  en 
présence  d'acide  acétique,  on  obtient,  par  l'action  consécutive  de 
Teau,  l'aldéhyde  correspondante.  Cette  expérience  conduit  à  penser 
qu'une  molécule  d'acide  acétique  se  fixe  transitoirement  sur  les 
carbures  acétyléniques  en  donnant  les  éthers  des  alcools  non  sa- 
turés correspondants.  Ces  éthers  instables,  sous  l'influence  de  l'eau, 
sont  saponifiés  en  donnant  l'alcool  non  saturé  qui  se  transforme 
immédiatement  en  aldéhyde  ou  acétone. 

M.  Lauth,  par  réduction  de  la  dinitrophénylsulfone 
AeO^/      NsO^/      Naz02 

a  obtenu  la  p.-diamidophénylsulfone.  Cette  base  donne  naissance 
à  des  composés  azoïques,  qui  sont  des  matières  colorantes  rouges 
ou  orangées,  ne  teignant  pas  directement  le  coton  non  mordancé. 

M.  Friedbl  présente  une  note  de  M.  Lepergq  sur  la  formation 
des  acides  bromes  par  Taction  du  brome  et  du  soufre  sur  les  acides 
de  la  série  grasse.  Les  azolites  alcalins  réagissent  sur  ces  com- 
posés. 


siANGE    DU    27     MAI     1892. 

Présidence  de  M.  Lebbl. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  non  résidants  de  la  Société 
chimique  : 

M.  E.  GoiNTREAu,  juge  au  Tribunal  de  commerce  d'Angers,  pré- 
senté par  MM.  Lebel  et  Bouveault. 
M.  George TrrB,  Ware,  Hertz  (Angleterre),  présenté  par  MM.Rous- 

8BAU  et  DE  GlBRMONT. 

M.  Jean  Tilly,  présenté  par  MM.  Étard  et  Hanriot. 
M.  Pivot,  pharmacien  à  la  Tour-du-Pin  (Isère),  présenté  par 
MM.  Cazeneuvb  et  Hanriot.  nr^f^n\o 
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M.  Lauth  expose  à  la  Société  un  travail  de  M.  Scbeurer* 
Kestaer  sur  le  pouvoir  calorifique  de  la  houille.  M.  Scheurer- 
Kestner  a  recommencé,  avec  la  bombe  Berthelot,  les  expériences 
qu'il  avait  effectuées  avec  le  calorimètre  de  Favre  et  Silbermann  ; 
il  a  trouvé  quelques  rares  divergences.  Néanmoins,  il  peut  con- 
-clure  de  ce  nouveau  travail,  comme  du  premier,  que  tous  les  pro- 
cédés d'évaluation  du  pouvoir  caloriAque,  basés  sur  la  composition 
centésimale  de  la  houille,  sont  défectueux.  La  formule  de  Dulong 
4>onduit  à  des  divergences,  avec  le  procédé  de  mesure  direct,  qui 
peuvent  atteindre  12  0/0  ;  Tessai  de  Berthier  conduit  à  des  erreurs 
plus  graves  encore. 

M.  Lauth  rend  ensuite  compte  des  recherches  qu'il  a  faites  pour 
obtenir  la  télraméthylmétadiamidobenzidine 

AzH2  AzH2 

A  A 

I       J-  Az(CH3)2         I        J—  Az(GH3)2 

différente  de  la  base  obtenue  naguère  par  MM.  Michler  et  Pattinson 
et  qui  est  une  orthodiamine.  Il  a  réussi,  en  réduisant  par  la  soude 
et  le  zinc  la  m.-nitrodiméihylaniline,  à  préparer  la  m.-azodimé- 
(hylaniline  et  ensuite  la  base  cherchée. 

M.  BÉHAL  communique,  au  nom  de  M.  Auger  et  au  sien,  la  suite 
des  recherches  qu'ils  ont  commencées  sur  les  produits  de  l'action 
du  chlorure  de  malonyle  et  de  ses  homologues  sur  les  hydrocar- 
bures benzéniques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

Tandis  que  les  chlorures  de  malonyle  substitués  réagissent 
molécule  à  molécule  en  donnant  des  hydronaphtoquinones,  le 
chlorure  de  malonyle  lui-même  réagit  sur  2  molécules  d'hydro- 
carbure en  fournissant  des  dicétones  du  type  R-CO-GH*-GO-R. 

Ces  dicétones  sont  symétriques,  car  leur  dédoublement  par  les 
alcalis  à  haute  température  donne  seulement  une  acétone  et  un 
acide.  Dans  tous  les  cas  où  elle  est  possible,  la  substitution  se 
fait  en  para. 

Ces  dicétones  réagissent  sur  le  chlorure  ferrique  en  fournissant 
des  sels  ferriques  cristallisés  de  couleur  rouge  brique. 

M.  Matignon  rappelle  que  M.  Berthelot  a  établi  que  la  substitu- 
tion d'un  radical  alcoolique  dans  un  composé  provoquait- une  aug- 
mentation de  la  chaleur  de  combustion  à  peu  près  constante  pour 
un  même  radical.  M.  Matignon  complète  cet  énoncé  en  montrant 
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que  la  loi  est  exacte  si  le  radical  substitué  se  trouve  toujours  en 
rapport  avec  un  atome  de  carbone,  ou  toujours  avec  un  atome 
d'azote;  mais  que  la  substitution,  par  un  radical  quolconquOt  d'un 
atome  d'hydrogène  lié  à  un  atome  d'azote  produit  un  composé 
dont  la  chaleur  de  combustion  est  supérieure  d'environ  9  calories 
i  celle  du  composé  dans  lequel  le  même  radical  remplacerait  un 
atome  d'hydrogène  relié  avec  un  atome  de  carbone. 

M.  Matignon  montre  l'usage  que  Ton  peut  faire  de  cette  loi  pour 
élucider  la  constitution  des  corps  et  en  montre  une  application 
intéressante  à  l'acide  diméthylbarbiturique. 

M.  Fribdel  fait  à  la  Société  l'historique  de  la  formation  et  du 
fonctionnement  de  la  commission  internationale  de  nomenclature 
et  de  la  sous-commission  parisienne.  Il  expose  rapidement  le  ré- 
sultat des  travaux  de  la  commission  internationale,  qui  s^est  réunie 
à  Genève  pendant  les  vacances  de  Pâques. 
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N*  «8.  —  Sar  de  MoaTcaax  sels  de  fert  par  MM.  Marcel  LACHAVB 
et  Ch.  LEPIERRE. 

Le  sulfate  d'ammonium  fondu  nous  ayant  paru,  après  quelques 
essais,  un  bon  agent  minéralisaleur,  nous  avons  soumis  a  son  ac- 
tion un  gi*and  nombre  de  corps  minéraux  et  organiques.  Nous  dé- 
crirons aujourd'hui  les  résultats  obtenus  avec  le  sulfate  ferreux. 
A  la  température  où  se  font  nos  réactions,  le  sulfate  d'ammonium 
étant  transformé  en  grande  partie  en  sulfate  acide,  pour  écono- 
miser du  temps,  nous  avons  toujours  employé  ce  sel  comme  point 
de  départ.  Voici  notre  manière  générale  d'opérer  : 

On  fond  1  molécule  Ain«SO*  et  1  molécule  H«SO*  jusqu'à 
fusion  tranquille  (point  de  fusion  121'').  On  projette  dans  le  liquide 
un  cinquième  environ  de  sulfate  ferreux  ou  de  sulfate  ferroso- 
ammonique  secs  ou  mieux  hydratés  ;  dans  ce  dernier  cas,  les  cris- 
taux obtenus  sont  plus  btaux  ;  on  chaufTe  lentement  pour  chasser 
la  plus  grande  partie  de  l'eau  et  l'on  continue  le  chauffage  plus  ou 
moins,  suivant  les  cas,  en  suivant  constamment  la  marche  au  mi- 
croscope. 

Dans  ces  conditions,  il  se  forme  successivement  plusieurs  sels 
tous  cristallisés  ;  ces  produits  sont  pour  la  plupaft>insoluble8  dans 

Digitized  by  VjO 


UUMàMSm  ET  LBHBBBB.  —  NOUVEAUX  SELS  DE  FER.      857 

Teau  firaide,  qui  les  attaque  cependant  pea  à  peu  ;  l'eau  chaude  a 
une  action  plus  rapide.  Pour  séparer  cf^rtains  de  ces  corps  de 
Fexcès  du  sulfate  d'ammonium,  Teau  seule  ne  donnerait  donc  que 
de  nuuivais  résultats,  car,  étant  donnée  la  dui*eté  de  la  masse 
raTroidie,  l'action  du  dissolvant  ne  peut  qu'être  lente;  de  plus,  la 
pulvérisation  est  pratiquement  impossible,  parce  que  le  sulfate 
acide  d'ammonium  est  hygrométrique  ;  mais  comme  celui-ci  est 
sohible  dans  l'alcool  chaud  et  que  les  corps  obtenus  y  sont  au 
eoniraire  insolubles,  voici  la  marche  que  nous  avons  suivie  : 

Couler  la  masse  en  plaques,  laisser  refroidir,  concasser  gros- 
«èrement  ;  faire  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  avec  son  poids 
d'alcool  à  65-10''  G.  L.;  la  masse  se  désagrège;  décanter  l'alcool 
chaud  qui  a  dissous  le  sultale  acide  (et  qui  le  laisse  déposer  en 
jolies  lamelles)  ;  répéter  le  traitement  alcoolique  s'il  le  faut  ;  tur- 
biner ou  filtrer  rapidement  le  produit  restant  pour  en  séparer  l'al- 
cool qui  Timprègne  ;  laver  à  l'alcool  à  90*.  Laisser  sécher. 

Vuici  maintenant  les  corps  obtenus  : 

!•  (SO*)3Fe«.SO*Fe.4Am«SO*.8H«0.  —  Ce  sel  ferroso-ferrique 
se  forme  en  chauffant  le  sulfate  d'ammonium  avec  l'acide  sulfu- 
rique,  de  manière  que  la  quantité  de  ce  dernier  soit  insuffisante 
pour  transformer  complètement  en  SO^ÂmH,  c'est-à-dire  que  le 
bain  doit  renfermer  un  excès  de  sulfate  d'ammonium  ;  par  exem- 
ple 1850  grammes  SO^Âm^  1000  grammes  H<SO*  et  600  grammes 
sulfate  ferreux  ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  déga- 
ger de  l'anhydride  sulfureux  (275"*);  dans  ces  conditions,  il  se 
forme  des  aiguilles  incolores  prismatiques  qui,  après  traitement  à 
Paloool,  séchage  à  110*,  renferment  encore  3H*0.  Elles  sont  inso- 
lubles dans  l'alcool  ;  densité  2,02  à  10*  ;  elles  se  dissolvent  peu  à 
peu  dans  l'eau  froide  ;  l'eau  bouillante  les  transforme  en  sel  ba- 
sique facilement  soluble  dans  les  acides  ;  la  solution  aqueuse  faite 
à  froid  ou  à  chaud  réduit  le  permanganate  (nous  nous  sommes 
assurés  de  l'absence  des  sulfites)  et  donnent  les  caractères  des 
sels  ferreux  et  ferriques.  Voici  les  analyses  (1)  : 

Calenlé. 

I  Minimum 5.18               n  5.00 

Maximum....  9.5â               »  9.81 

Total 14.66  14.77  14,81 

A»H* 12.82  12.92  12. TO 

SO* 67.67  68,20  67.72 

HK) 4.55  4.81  4.76 

(1)  L'eaa  t  été  dosée  par  combustion  avec  CuO  en  déduisant  Thydrogène 
provenant  dt  rammonîum.  ^  . 
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Chauffées,  ces  aiguilles  donoeni  successivement  le  sulfiite  fer- 
rique,  puis  l'oxyde  ferrique  amorphes. 

2*  (S0«)>Fe*.3Am%0^  —En  continuant  à  chauffer  les  aiguilles 
précédentes  au  sein  du  sulfate,  elles  se  transforment  en  un  sel 
double  répondant  à  la  formule  indiquée;  cependant,  comme  la 
transition  est  difficile  à  saisir,  voici  comment  nous  opérons  pour 
l'avoir  pur: 

On  chauffe  880  grammes  de  sulfate  acide  et  250  grammes  de 
sulfate  ferroso-ammonique  hydraté  ;  après  le  départ  de  l'eau,  il  se 
forme  des  hexagones  blancs,  décrits  plus  bas,  puis  il  se  dégage 
de  l'anhydride  sulfureux,  et  les  hexagones  disparaissent  peu  à  peu 
complètement,  remplacés  par  des  aiguilles  prismatiques;  en  con- 
tinuant le  chauffage,  des  vapeurs  se  forment  et  les  hexagones 
réapparaissent  ;  si  on  s'arrête  après  la  disparition  des  premiers 
hexagones,  en  suivant  la  marche  de  la  réaction  au  microscope,  on 
obtient  facilement  le  sel  double  en  aiguilles. 

Ce  produit  ne  réduit  pas  le  permanganate;  sa  densité  est  de  2,Si 
à  14^.  Voici  les  analyses  : 

Calcalé. 

Fe 18.72         18.72         13.91  14.07 

AzH* 13.86         14.04  «  13.56 

SO* 72.22  »  »  72.86 

Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool  ;  l'eau 
chaude  le  dissout  et  le  transforme  en  un  sel  basique  ;  il  est  jaime 
à  chaud  et  blanc  à  froid.  Calciné,  il  donne  du  sulfate  ferrique,  puis 
de  Toxyde  ferrique,  tous  deux  amorphes. 

3*(S0*)»Fe«.S0*Am«.  —  Ce  sel-double  cristallisé  en  hexagones 
s'est  constamment  produit  dans  nos  opérations  :  1^  par  action 
prolongée  de  SO^AmH  sur  le  sulfate  ferreux  ou  ferroso-ammo- 
nique ;  2^  par  chauffage,  au  sein  du  sulfate,  des  deux  sels  ci-deasus 
décrits.  Densité,  2,45  à  14"*  ;  jaune  à  chaud,  blanc  rosé  à  froid  ; 
Teau  froide  l'attaque  lentement  en  rongeant  les  angles  des  cristaux. 

L'analyse  a  donné  : 

Calevlé. 

Fe 20.86  20.95  21.05 

AiH* 6.66  .  6.76 

SO* 72.28  n  72.18 

Calciné  à  l'air,  il  donne  le  sulfate  ferrique,  puis  l'oxyde  ferrique, 
tous  deux  cristallisés  en  hexagones.  La  solution  aqueuse  donne, 
par  évaporation,  Talun  ferrico-ammonique. 

4^  (SO*)>Fe«.  —  C'est  le  sulfate  ferrique  cristallisé  et  anhydre; 
il  se  forme  en  continuant  à  chauffer  au  sein  du  suUate  d'ammonium 
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l'un  quelconque  des  sulfates  précédents  ;  on  arrive  au  dernier  sel 
décrit,  qui,  perdant  la  dernière  molécule  d'Ara*SO^,  donne  le  sul- 
fate forrique.  Ce  sont  des  lamelles  hexagonales,  jaunes  à  chaud  et 
à  froid,  de  densité  3,05  à  H*»,  peu  à  peu  solubles  dans  Feau  froide 
et  hygrométriques. 
L^analyse  a  donné  : 

Calculé. 

Fe 28.00  27.92  28.00 

SO* 72.12  »  72.00 

5»  Fe*Os.  —  L'oxyde  ferrique  obtenu  par  calcination  des  deux 
sels  précédents  est  cristallisé  en  lamelles  hexagonales  quand  les 
produits  d'origine  sont  cristallins  ;  une  calcination  trop  prolongée 
fait  perdre  de  la  netteté  aux  côtés  des  hexagones  ;  sa  densité  est 
de  4,95  à  14^ 

C'est  le  dernier  terme  de  cette  série  de  transformations  où  nous 
voyons  1  molécule  de  sulfate  d'ammonium,  puis  9  molécules 
d*anhydride  sulfurique  disparaître  par  le  chauffage,  sans  que  pour 
cela  la  forme  cristalline  change  ;  ceci  rappelle  en  quelque  sorte  la 
stabilité  du  noyau  benzénique,  dont  les  chaînes  latérales  peuvent 
disparaître  sans  que  TédiOce  principal  perde  ses  propriétés  fonda- 
mentales déchaîne  fermée.  Nous  ferons  remarquer  que  les  den- 
sités croissent  sans  interruption  à  mesure  que  Ton  se  rapproche 
de  Fe«0». 

Nous  poursuivons  Tétude  de  l'action  générale  du  sulfate  d'am* 
raonium  fondu,  et  nous  publierons  sous  peu  d'autres  résultats. 

!V*  •••  —  De  r«etloa  des  «soiltes  «leallas  sar  les  éthers  des  aeides 
gras  moaobroiiiés}  par  M.  G.  LEPEBCQ. 

M.  Steiner  a  montré  qu'un  mélange  de  monochloracétate  d'é- 
thyle  et  d*azotite  de  potassium  dégage,  sous  l'influence  d'une  douce 
chaleur,  de  l'azote,  du  bioxyde  d'azote  et  de  l'acide  carbonique, 
tandis  qu'il  se  forme  de  Téthyloxalato  de  potassium.  J'espère 
bientôt  montrer  que  ce  sel  n'est  pas  le  produit  unique  de  la  réac- 
tion et  qu'il  se  forme  en  outre  un  corps  azoté.  L'action  des  éthers 
des  autres  acides  bromes  ou  chlorés  de  la  série  grasse  ne  paraît 
pas  avoir  encore  été  étudiée. 

J'ai  d'abord  cherché  à  préparer  rapidement  l'a-bromopropionate 
d'éthyle  ;  pour  cela  je  chauffe  doucement  au  réfrigérant  à  reflux 
125  grammes  d'acide  propionique,  3iO  grammes  de  brome  (théo- 
rie 266)  et  2«',5  de  soufre  lavé.  L'acide  bromhydrique  se  dégage 
de  suite,  et  après  deux  heures  environ  la  réaction  est  terminée  : 
on  verse  le  produit  noirâtre  dans  un  grand  baUon^^^t(m^recom- 
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mence  la  bromuralion  jusqu'à  ce  qu'on  ait  eniployé  500  grammes 
d'acide  propionique  ;  chaque  opération  piartielle  donne  250  a 
260  grammes  d'acide  brome  brut,. soit  1026  grammes  pour  les 
quatre,  tandis  que  le  rendement  théorique  serait  de  iOS3. 

A  l'acide  brome  brut  on  ajoute  une  fois  et  demie  la  quantité 
théorique  d'alcool  absolu  (462  gr.)  et  5  0/0  du  tout  d'acide  sulfu- 
rique  (76  gr.)  ;  on  chauffe  deux  heures  au  réfrigérant  à  reflux  ; 
par  refroidissement,  la  masse  se  sépare  en  deux  couches,  Toau 
éliminée  se  rassemblant  à  la  surface.  On  verse  dans  une  grande 
masse  d'eau,  puis,  après  deux  heures  de  conlact,  on  décante  la 
couche  inférieure  à  peine  noirâtre  et  on  rectifie  :  on  en  retire 
765  grammes  de  bromopropionate  d'éthyle  passant  vers  153-160,  . 
soit  les  deux  tiers  de  la  théorie. 

Le  même  procédé  s'applique,  avec  le  même  rendement,  à  l'éther 
a-bromobutyrique,  à  la  condition  d'employer  un  acide  butyrique 
aussi  pur  que  possible;  les  éthers  dérivés  de  l'acide  acétique, 
de  l'acide  isobutyrique,  de  l'acide  isovalérique,  peuvent  être 
obtpnus  de  même  :  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série»  Tattaque 
par  le  brome  devient  moins  rapide  et  les  produits  noirs  plus 
abondants. 

M.  Genvresse  [DulJ.  (3),  t.  9.  p.  209]  vient  d'indiquer  pour  les 
acides  acétique,  propionique,  butyrique  normal,  des  résultats 
analogues  :  qu'il  me  soit  permis  d'affirmer  que  j'emploie  depuis 
deux  ans  déjà  le  soufre  comme  agent  de  bromuralion.  Celte  action 
du  soufre  n'est  pas  du  reste  générale  :  le  chloroforme  ne  s'attaque 
point  dans  ces  conditions  et  Ton  ne  peut  ainsi  préparer  le  chloro- 
bromure  de  carbone  suivant  la  réaction 

CHGP  +  Br2  =  HBr  +  CCPBr. 

En  revanche  les  chlorobromures  de  carbone  prennent  naissance 
par  action  du  méthane  perchloré  sur  le  bromure  d'éthyle  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium 

CCI*  -f  G2H5Br  +  (APCl«)  =  C^HSCI  +  CCl^Br, 
de  même  que  : 

CHC13  4-  cm^Br  -f-  (A12CI«)  =  G^HSCl  +  GHCPBr, 

tous  les  dérivés  chlorobromés  prennent  évidemment  naissance 
simultanément  :  je  me  réserve  du  reste  de  revenir  plus  tard  sur 
ce  mode  de  préparation  des  produits  chlorobromés,  que  j'indique 
simplement  pour  prendre  date. 

L'éther  bromopropionique  est  additionné  de  son  poids  d'alcool 
absolu  et  chauffé  au  bain-marie  à  i*eflux  avec  du  nitrite  de  sodium 
(2  moi.  pour  1  d'éther);  il  se  dégage  presque  aussitôt  un  gaz 
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combustible  avec  flamme  verdâlre  et  nettement  pourprée  sur  les 
bords  :  en  outre  de  la  vapeur  d'acide  cyanhydrique,  il  renferme 
40  à  46  0/0  d*azote,  50  à  55  0/0  d'acide  carbonique  et  un  peu  de 
bioxyde  d'azote;  la  proportion  de  celui-ci  augmente  vers  la  fin  de 
l'opération. 

Le  liquide  jaunit  bientôt:  après  deux  ou  trois  heures,  il  est  jaune 
d'or,  puis  la  teinte  fonce  de  plus  en  plus  et  quand  le  dégagement 
gazeux  est  devenu  presque  nul,  le  produit  est  devenu  rouge-sang  ; 
on  filtre  alors  pour  séparer  la  masse  saline,  on  élimine  une  partie 
de  l'alcool  en  chauffant  au  bain-marie  sous  pression  réduite  et  on 
verse  le  résidu  dans  l'eau  ;  il  se  sépare  un  liquide  rouge,  un  peu 
plus  dense  que  l'eau,  d'odeur  aromatique  éthérée  agréable  et  très 
tenace  ;  l'eau  de  lavapre  se  teinte  en  jaune  et,  par  évaporation  spon- 
tanée, il  s'en  sépare  bientôt  de  belles  aiguilles,  très  légères,  bril- 
lantes, parfois  très  longues,  associées  en  croix  ou  en  véritables 
houppes  ;  lavées  et  essorées,  elles  deviennent  d'un  blanc  éclatant 
et  constituent  alors  une  masse  soyeuse  semblable  à  de  l'amiante  : 
elles  renferment  de  l'azote,  mais  leur  étude  est  encore  trop  peu 
avancée  pour  que  je  puisse  donner  leur  formule. 

Le  liquide  rouge,  séparé  par  l'action  de  l'eau,  est  saturé  de  ce 
produit  au  point  de  donner  des  cristaux  par  les  froids  de  l'hiver  : 
on  arrive  à  l'en  purifier  par  lavage  prolongé  a  Teau  alcoolisée.  Ce 
liquide  parait  le  produit  principal  de  la  réaction  ;  il  est  indistillable 
même  dans  le  vide,  et  on  ne  peut  non  plus  l'entraîner  par  la  va- 
peur d'eau.  L'azote  entre  aussi  dans  sa  composition,  mais  sa  for- 
mule n'a  pu  être  encore  définitivement  établie,  à  cause  de  la  diffi- 
culté de  séparer  les  dernières  traces  d'éther  brome.  Je  me  propose 
de  continuer  l'étude  de  ces  corps,  la  présente  note  n'ayant  d'autre 
but  que  de  prendre  date. 

L'éther  a-bromobutyrique  réagit  de  même  sur  le  nitrite  de  so- 
dium, et  l'opération  semble  calquée  sur  la  précédente  :  on  obtient 
de  même  un  liquide  rouge,  azoté,  non  distillable,  d'odeur  péné- 
trante assez  agréable,  mais  il  ne  parait  pas  se  former  de  produit 
cristallisé  analogue  à  celui  que  donne  l'éther  bromopropionique. 
Les  étbers  de  l'acide  isobutyrique  et  isovalérique  semblent  se 
comporter  autrement  que  les  précédents. 


N*  Ve.  —  Hmw  la  «iMuM^MlCobeBslde  el  «mI^ 
de  ses  diërHésf  par  H.  Ch.  LAUTH. 

La  diamidosulfobenzide  SO*<q^u^^^uJ  est  préparée  facilement 
par  le  procédé  suivant  :  on  dissout  la  sulfobenzide  dans  ti^pis  fois 


i  aans  ti^pis  rois 
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son  poîds  d'aoide  nitrique  à  48*,  mélangé  de  cinq  fois  son  poids 
d'acide  sulfuriqne  ;  la  masse  s'échauffe  assez  fortement  ;  on  main- 
tient la  température  pendant  une  demi-heure.  Par  refroidissement, 
le  tout  se  prend  en  cristaux  qui,  après  élimination  des  acides  et  la- 
vage à  Talcool,  représentent  la  dinitrosulfobenzide,  fusible  à  197*. 

On  réduit  ce  corps  en  le  chauffant  avec  une  fois  et  demie  son 
poids  d'étain  et  trois  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  ;  la 
réduction  terminée,  on  élimine  Télain  par  H^S  et,  après  concen- 
tration  des  liqueurs  au  bain-marie,  on  précipite  la  base  par  de 
l'ammoniaque;  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool  ou  la 
benzine  la  fournissent  absolument  pure. 

Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  fondant  à  165-170*,  solubles 
à  chaud  dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine,  d'où  ils  se  séparent  par 
refroidissement. 

La  diamidosulfobenzide  n'est  pas  attaquée  par  le  zinc  et  Tacide 
sulfurique  ;  les  essais  faits  dans  cette  voie  pour  obtenir  ainsi  le 
paramidothiophénol  SH-G^H^-AzH*,  et  ensuite  la  thio-ou  ladithio- 
aniline  n*ont  pas  abouti,  môme  si  l'on  opère  à  chaud. 

Elle  donne  très  facilement  des  dérivés  diazoïques  par  l'action 
du  nitrite  en  présence  d'acide  chlorhydrique,  et  ces  dérivés, 
traités  par  les  réactifs  usuels,  ont  fourni  de  belles  matières  colo- 
rantes. 

Je  citerai  notamment  les  couleurs  :  orangées,  obtenues  avec  le 
p-sulfo-p-naphtol,  le  a-sulfo-^-naphtol,  et  le  disulfo-^naphtol;  écar- 
tâtes, avec  le  a*sulfo-a-naphtol  et  le  anaphtol  disulfoné  ;  brunes, 
avec  la  métaphénylène-  et  la  métacrésylène-  diamine,  ainsi  qu'avec 
les  acides  naphtioniques. 

On  obtient  d'autres  matières  colorantes  analogues  en  diazotanl 
et  çopulant  successivement  les  deux  branches  avec  des  réactifs 
différents. 

Enfin  on  obtient  des  couleui*s  tétrazoïques,  variant  du  brun  au 
violet,  en  diazotant  soit  l'une  des  deux  branches,  soit  les  deux 
branches,  çopulant  avec  de  la  a-naphtylamine,  puis  diazotant  à 
nouveau  soit  un  AzH<,  soit  les  deux  AzH<,  et  çopulant  avec  le 
disulfo-^naphtol. 

Les  diverses  matières  colorantes  que  je  viens  de  signaler  ne 
paraissent  pas,  malgré  leur  beauté,  devoir  présenter  d'avantages 
sérieux  sur  les  produits  déjà  connus  ;  contrairement  à  ce  qu'on 
pouvait  espérer,  elles  n*ont  que  peu  d'aftinités  pour  le  coton. 

{Collège  de  France,  laboraloiro  de  M.  Schuizonberger.) 
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H*  Vf.  —  Sur  le  d«Msa||^  Tolimétrl^ae  de   Taeldo   urlqoe   dans 
Tiirlae,  d'après  le  proeédé  de  Hayerafl-Hernnaaii  %   par  M.   E. 


J'ai  montré  que  le  procédé  de  Haycraft-Herroiann,  fondé  sur  le 
dosage  volumétrique  de  l'argent  contenu  dans  le  précipité  d*urate 
argentique,  donne  des  résultats  dépassant  de  6,7  à  35  0/0  ceux 
que  fournit  le  procédé  pondéral  de  Saikowski-Ludwig.  Cet  écart 
doit  être  attribué  non  pas,  comme  le  veut  M.  Salkowski,  à  la  com- 
position variable  de  Turate  d'argent  précipité,  mais  à  Tentraîne- 
ment  de  corps  du  groupe  xanthique,dont  les  combinaisons  argen- 
tiques,  insolubles  en  milieu  ammoniacal,  viennent  s'ajouter  à 
rurale  d'argent.  C'est  ce  que  j'ai  établi  par  un  examen  attentif  de& 
résultats  que  fournissent  les  deux  procédés  [E.  Deroide,  Gontri" 
bution  à  F  élude  des  procédés  de  dosage  de  T  acide  urique  (Thèse- 
de  Lille,  1891)],  mais  on  peut  donner  de  ce  fait  une  démonstration 
directe.  Il  suffit  pour  cela  de  dissoudre  dans  divers  échantillons, 
d'urine  des  quantités  connues  d'acide  urique  pur,  et  de  doser  c& 
corps  par  les  deux  procédés  de  Salkowski-Ludwig  et  de  Haycraft- 
Herrmann  dans  l'urine  primitive  et,  dans  l'urine  ainsi  renforcée. 
Si  la  composition  du  précipité  d'urate  d'argent  est  constante,  on 
doit  retrouver,  par  différence,  les  quantités  d'acide  urique  ajou- 
tées à  l'urine,  et  l'écart  entre  les  deux  procédés  doit  s'annuler  en 
ce  qui  concerne  ces  résultats  par  différence.  L'expérience  a  plei- 
nement vérifié  cette  prévision,  ainsi  qu'il  ressort  du  tableau  sui- 
vant : 
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d'ordre. 

P0ID6 

radde  oriqae 

«joaté 

à  iOO  centimèlret  cubes 

d'urioo. 

poiM  d'acide  VaiQCI 
retrouvé  par  différenoe  d'aprèa  : 

Salkowski-Ludwig. 

Haycraft-Ilerroaann. 

i 

2 
3 

4 
5 

J.i.i.îi 

O  ©  ©  ©  © 

0,0280 

» 

B 

0,0905 
0,0222 

0,0283 

0,0221 
0,0319 
0,0315 
0,0220 

La  combinaison  d'acide  urique  et  d'argent  a  donc  une  composi- 
tion constante,  et  si  Ton  parvenait  à  éliminer,  par  une  précipitation 
préalable,  les  corps  xantiques  dont  il  a  été  question  plus  haut,  le 
procédé  de  dosage  de  Haycraft-Herrmann,  qui  est  d'une  exécution 
si  commode  et  si  rapide,  deviendrait  évidemment  préférable  à  tous 
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les  autres.  J'ai  déjà  fait  quelques  tentatives  dans  cette  direction  ; 
maïs  je  voudrais  faire  remarquer  ici  que,  même  sous  sa  forme 
actuelle,  ce  procédé  reste  pourtant  susceptible  de  deux  ap{dîcatioBs 
intéressantes. 

D*abord  il  fournit  des  renseignements  précieux  sur  les  variations 
d'un  groupe  de  matériaux  azotés  de  l'urine  (acide  urique,  corps 
xanthiques,  etc.)  ayant  à  peu  près  la  même  signification  physiolo- 
gique. Il  constitue,  en  outre,  un  moyen  clinique  commode  pour 
étudier  la  manière  dont  les  urines  pathologiques  se  comportent 
vis-à-vis  du  filtre  à  acide  urique.  On  sait  que  M.  Pfeiffer  a  montré 
que  si  l'on  fait  passer  de  l'urine  sur  un  filtre  contenant  de  Tacide 
urique  pur,  on  constate  que  certaines  urines  s'enrichissent,  tandis 
que  d'autres  s'appauvrissent  en  acide  urique.  M.  Salkowski  déclare, 
d'autre  part,  qu'en  clinique  il  importe  moins  de  connaître  la  quan- 
tité absolue  d'acide  urique  contenue  dans  une  urine,  que  la  facilité 
plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  l'urine  laisse  déposer  son 
acide  urique,  et  qu'il  conviendrait  d'examiner  si  l'épreuve  du  filtre 
à  acide  urique  ne  doit  pas  remplacer,  en  clinique,  la  détermination 
des  quantités  absolues  diacide  urique  contenues  dans  l'urine.  Or, 
le  tableau  ci-dea<^us  démontre  que  le  procédé  de  Haycrafl-Herrmann 
serait  ici  un  moyen  d'étude  aussi  exact  que  commode.  Je  me  pro- 
pose d'utiliser  ce  procédé  pour  contrôler,  au  point  de  vue  clinique, 
les  constatations  de  M.  Pfeiffer. 

K*  71t.  —  TVomrelle  préparation  des  acides  |^aa  braaiéa  i 
par  H.  P.  GENVEESSB. 

Ayant  eu  besoin  d'une  grande  quantité  d'acide  acétique  bibromé 
pour  obtenir  de  Tacide  glyoxylique,  et  ne  voulant  point,  autant  que 
possible,  chauffer  du  brome  et  de  l'acide  acétique  en  tubes  scel- 
lés, j'ai  dû  chercher  un  procédé  plus  commode  de  préparation. 

MM.  Auger  et  Béhal  avaient,  au  laboratoire  de  M.  Friedel, 
obtenu  l'acide  monochloracé tique,  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  dans  un  mélange  de  soufre  et  d'acide  acétique  en  ébullition. 
Ces  deux  savants  ne  disent  point  dans  leur  Mémoire  (Bulletin  de 
la  Société  chimique,  8*  série,  t.  «,  page  144)  que  ce  procédé  leur 
ait  donné  de  l'acide  dichloracétique;  il  est  vrai  qu'ils  n'avaient  en 
vue  que  la  préparation  de  l'acide  monochloracétique. 

Je  me  suis  demandé  si  je  ne  pourrais  pas  obtenir  par  ce  procédé 
de  l'acide  bibromacétique;  il  se  formerait  d'abord  de  Tacide  mono- 
bromacétique  et  ensuite  de  l'acide  acétique  dibromé;  le  résultat  a 
confirmé  mes  prévisions,  et  je  me  suis  assuré  que  le  terome  réagit 
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également  sur  les  acides  propionique  et  butyrique  en  présence 
du  soufre. 

Préparation  de  T acide  acétique  monobromé,  —  J'introduis  dans 
un  ballon  de  l'acide  acétique  et  du  soufro,  100  parties  d*acide 
pour  5  de  soufre  et  j'adapte  à  Tappareil  un  réfrigérant  ascendant. 
Le  tube  par  lequel  se  dégagera  Tacide  bromhydrique  doit  être 
large,  sinon  il  se  boucherait  à  cause  de  Tacide  monobrom  acétique 
entraîné  et  qui  cristalliserait  sous  Tinfluence  de  Teau  froide  circu- 
lant dans  le  réfrigérant.  Pour  éviter  sûrement  que  le  tube  ne  se 
bouchât,  j'y  introduisais  une  baguette  de  verre  que  je  remuais  de 
temps  en  temps. 

Il  faut  laisser  tomber  le  brome  goutte  à  goutte  par  un  entonnoir 
à  brome  lorsque  l'acide  acétique  est  en  ébullition  :  de  Tacide 
bromhydrique  se  dégage  et  le  dérivé  monobromé  se  forme. 

Théoriquement,  l'opération  serait  finie,  lorsqu'une  molécule  de 
brome  aurait  été  introduite  dans  le  ballon  pour  une  molécule 
d'acide  employé;  mais  des  vapeurs  de  brome  sont  entraînées  par 
l'acide  bromhydrique  qui  se  dégage;  aussi  estait  bon  d'employer 
un  petit  -excès  de  brome,  environ  un  dixième. 

Lorsque  tout  le  brome  est  ajouté,  on  distille;  le  thermomètre 
atteint  très  rapidement  207-208'',  ce  qui  est  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'acide  monobromacétique  ;  le  corps  obtenu  ne  tarde  pas  à 
cristalliser;  il  fond  à  60°;  c'est  bien  la  température  de  fusion  de 
l'acide  acétique  monobromé.  Le  rendement  est  à  peu  près  théo- 
rique; dans  une  opération,  je  suis  parti  de  800  grammes  d'acide 
acétique  cristallisable  et  j'ai  obtenu  665  grammes  d'acide  acétique 
momobromé  au  lieu  de  700  grammes  qu'exigerait  la  théorie.  Il  se 
présente  sous  la  forme  de  très  beaux  cristaux  incolores. 

Préparalion  de  t  acide  acétique  dibromé.  —  Si  l'on  veut  obtenir 
de  l'acide  acétique  dibromé,  on  doit  continuer  à  ajouter  du  brome, 
en  poids  égal  à  celui  déjà  employé,  toujours  goutte  à  goutte;  il 
suffit  pour  que  l'opération  marche,  que  l'acide  monobromacétique 
soit  à  une  température  d'environ  150*;  on  n'a  plus  à  craindre  que 
le  tube  par  lequel  se  dégage  l'acide  bromhydrique  ne  se  bouche, 
la  température  de  fusion  de  l'acide  dibromacétique  étant  48'';  il 
ftadra  encore  ici  ajouter  un  petit  excès  de  brome,  des  vapeurs 
de  brome  étant  toujours  entraînées  par  l'acide  bromhydrique  qui 
se  dégage. 

Lorsque  tout  le  brome  est  ajouté,  on  distille  ;  le  thermomètre  ne 
tarde  pas  à  monter  jusqu'à  230";  on  a  alors  de  Tacide  dibromacé- 
tiqoe  pur;  il  cristallise  au  bout  de  quelques  heures  et  fond  à  48*. 

L'acide  dibromacétique  se  décomposant  en  partie  à  sa  tempéra^ 
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ture  d*ébullilion,  le  rendement,  quoique  excellent,  s'éloigne  un 
peu  de  la  théorie  ;  dans  uue  opération,  j*ai  obtenu  960  grammis 
d*acide  dibromacétique  au  lieu  de  1100  grammes,  qui  seraient  la 
quantité  théorique.  Ici  encore  les  cristaux  sont  très  beaux. 

Préparation  de  T acide  propionique  monohroméa.  —  L'acide 
monobromopropionique  «  se  prépare  de  la  même  manière  que 
Tacide  acétique  monobromé;  on  n'a  pas  à  craindre  qne  le  tube  par 
lequel  se  dégage  l'acide  bromhydrique  se  bouche,  l'acide  mono- 
bromopropionique a  fondant  à  la  distillation,  le  thermomètre  monte 
presque  immédiatement  à  205"*,  qui  est  la  température  d'ébullitîoa 
de  Tacide  propionique  monobromé  a.  Le  rendement  est  à  peu  près 
théorique;  étant  parti  de  50  grammes  d'acide  propionique,  j'ai 
obtenu  95  grammes  d'acide  propionique  brome  ;  la  théorie  exige- 
rait 104  grammes. 

Préparation  de  f  acide  monobromobutyrique  normal  *.  —  En 
opérant  avec  Tacide  butyrique  normal,  comme  précédemment,  j*ai 
obtenu  son  dérivé  monobromé  «. 

La  réaction  a  cependant  marché  moins  bien  ;  une  assez  grande 
quantité  de  brome  a  été  entraînée  par  Tacide  bromhydrique  formé  ; 
j*ai  opéré  sur  50  grammes  d'acide  butyrique  et  sur  100  grammes 
de  brome;  à  la  distillation,  il  a  d'abord  passé  de  l*acide  butyrique 
non  attaqué,  et  ensuite  un  mélange  d'acide  butyrique  et  d'acide 
butyrique  brome;  après  deux  autres  distillations  fractionnées,  j*ai 
obtenu  à  peu  près  50  grammes  d*acide  butyrique  brome  au  lieu 
•de  99  qui  correspondent  au  rendement  théorique. 

Je  communique  ces  quelques  observations,  espérant  qu'elles 
pourront  être  utiles  aux  savants  qui  auront  besoin  d'acides  gras 
bromes. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorboone.) 

IV*  93.  —  Sar  fiaelqaes  propriétés  de««  méCaam  «leallB«»-terre«x  s 
par  H.  L.  MAQUENÎKE. 

L'élude  des  métaux  alcalino-terreux  est  encore  aujourd'hui  fort 
incomplète,  et  on  peut  dire  que,  en  dehors  de  leur  extrême  oxyda- 
bilité,  on  ne  connaît  rien  de  leurs  propriétés  chimiques.  Il  est 
cependant  facile  de  préparer  leurs  amalgames,  au  moins  pour 
quelques-uns  d'entre  eux,  et  il  est  évident  que,  dans  un  grand 
nombre  de  réactions,  on  peut  remplacer  le  métal  proprement  dit 
par  son  amalgame. 

Pour  obtenir  celui-ci  à  l'état  de  pureté,  le  meilleur  moyen  con- 
siste à  décomposer  par  l'électrolyse,  en  présence  de  mercure, 
une  solution  concentrée  de  chlorure  alcalino-terreox  ;  dans  le  cas 
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du  baryum,  l'expérience  réussit  pariiculièremeot  bien  et  dans  l'es- 
pace de  quelques  heures,  avec  8  éléments  Bunsen,  on  peut  re- 
cueillir 500  grammes  d*amalgame  solide,  renfermant  environ 
15  grammes  de  métal  fixe. 

Ce  produit,  décrit  déjà,  cristallise  en  cubes  ou  en  octaèdres 
réguliers  et  se  conserve  aussi  bien  que  Tamalgame  de  sodium  ; 
il  ne  décompose  Teau  que  lentement  et  ne  parait  pas  exercer  d'ac- 
tions réductrices  nettes  :  il  m*a  été  impossible,  par  exemple,  de 
transformer  le  glucose  en  sorbite  sous  s<on  influence,  tandis  qu'a- 
vec l'amalgame  de  sodium,  cette  réaction  s'accomplit  rapidement. 

D'ailleurs,  on  sait  que  l'arAnité  du  mercure  pour  le  baryum  est 
assez  grande  pour  qu'on  ne  puisse  séparer  ces  métaux  par  distil- 
lation dans  rhydrogéne.  J*ai  pensé  que  peut-être  on  réussirait 
mieux  en  chauffant  Tamalgame  de  baryum  dans  le  vide,  à  des 
températures  progressivement  croissantes  :  j*ai  pu  ainsi  obtenir 
très  aisément  un  amalgame  riche,  à  25  0/0  environ  de  métal  aica- 
lino-terreux,  qui,  comme  on  le  verra  bientôt,  se  prête  à  tous  les 
essais  qu'on  pourrait  tenter  sur  le  baryum  lui-même. 

Pour  préparer  ce  produit,  il  suffit  de  distiller  Tamalgame  de 
baryum  électrolytique,  à  3  0/0,  dans  un  tube  de  verre  vert  re- 
courbé en  W  et  communiquant  avec  la  trompe  à  mercure  ;  à  l'aide 
d'une  simple  lampe  à  alcool  on  détermine  d'abord  la  fusion,  puis 
l'ébullition  de  l'amalgame  ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  masse  se 
solidifie  et  n'abandonne  plus  de  mercure  a  la  température  de  ra- 
mollissement du  tube.  Dans  ces  conditions,  le  verre  n'est  pas  atta- 
qué et  l'amalgame  riche  reste  sous  la  forme  d'une  belle  masse 
brillante,  un  peu  caverneuse,  dure,  friable  et  très  facile  à  dé- 
tacher du  tube  qui  la  renferme. 

Cet  amalgame  s'oxyde  rapidement  à  Tair  humide,  avec  élévation 
de  température  ;  on  ne  peut  le  conserver  que  dans  le  vide  ou  dans 
un  gaz  inerte  ;  il  décompose  l'eau  avec  énergie,  mais  l'action  se 
ralentit  bientôt,  grâce  à  la  protection  qu*exerce  le  mercure  devenu 
libre  â  la  surface  sur  le  reste  du  produit. 

Chauffé  au  rouge  sombre,  dans  un  tube  à  essai,  avec  une 
matière  organique  azotée  quelconque,  il  donne  naissance  à  un 
cyanure,  exactement  comme  le  potassium  ;  cette  réaction  tient 
évidemment  à  l'affinité  que  le  baryum  possède  à  la  fois  pour  l'azote 
et  pour  le  carbone. 

Si,  maintenant,  on  enferme  cet  amalgame  dans  une  nacelle  de 
fer  ou  de  nickel  (le  platine  est  très  rapidement  attaqué  par  le  ba- 
ryum au  rouge  sombre)  et  qu'on  chauffe  au  rouge  vif,  toujours 
dans  le  vide  de  la  trompe  à  mercure,  on  le  voit  décrépiler,  sans 
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fondre,  et  se  résoudre  en  une  poussière  qui  se  répand  dans  toutes 
les  parties  de  l'appareil  ;  il  semble  néanmoins  qu'il  se  produise 
ainsi  une  séparation  complète  du  mercure,  car  j'ai  pu  recueillir 
une  petite  quantité  de  cette  poudre  et  constater  que  dans  l'eau 
elle  prend  feu  sans  laisser  de  résidu  insoluble  apparent,  mais  on 
ne  saurait  fonder  sur  cette  métbode  une  préparation  pratique  du 
baryum,  d'autant  moins  que  ce  métal  parait  être  infusible  à  lé  plus 
haute  température  que  le  tube  de  porcelaine  puisse  supporter 
lorsque  Ton  y  fait  le  vide.  Ce  résultat  vient  à  l'appui  des  indica- 
tions de  Frey,  qui  n'a  pas  réussi  à  agglomérer  le  baryum,  même 
à  la  température  de  fusion  de  la  fonte  de  fer  (Liebig'a  Anxutkn^ 
t.  tSS,  p.  367). 

Azoture  de  baryum  Az^Ba<^.  —  La  propriété  la  plus  curieuse 
du  baryum  est  sans  contredit  son  aflAiiité  pour  Tazote,  qui  dépasse 
même  celle  bien  connue  du  bore.  Il  est  remarquable  qu'elle  n'ait 
pas  été  reconnue  par  les  différents  auteurs  qui  ont  essayé  d*isoler 
le  baryum  en  distillant  son  amalgame  dans  une  atmosphère  inerte; 
aussi  est-ce  par  hasard  que  je  fus  conduit  à  l'observer,  à  la  suite 
d'un  essai  où,  le  tube  de  porcelaine  étant  fissuré,  il  avait  été  Im- 
possible de  maintenir  le  vide  au  rouge  :  le  contenu  de  la  nacelle 
était  alors  fortement  oxydé  et  en  outre  dégageait  de  Tammoniaque 
au  contact  de  l'eau  :  la  baryte  était  mélangée  d^azoture  de  baryum. 

En  répétant  l'expérience  dans  l'azote  il  m'a  été  alors  facile  d'ob- 
tenir cette  dernière  combinaison  exempte  de  baryte. 

Pour  préparer  l'azoture  de  baryum  il  suffit  de  chauffer  l'amal- 
game à  25  0/0  dans  un  tube  de  porcelaine  rempli  d'azote  pur  : 
dès  la  température  du  rouge  sombre  on  voit  la  plus  grande  partie 
du  mercure  distiller,  puis  le  résidu  entre  en  fusion  et  vient  se 
réunir  au  fond  de  la  nacelle  ;  on  donne  alors  un  coup  de  feu,  jus- 
qu'à l'orangé,  pendant  quelques  minutes,  de  manière  à  chasser  le 
reste  du  mercure,  et  on  laisse  refroidir  :  l'opération  totale  exige  i 
peine  une  demi-heure  ;  elle  est  rendue  particulièrement  facile  par 
l'emploi  du  four  à  gaz  de  MM.  Leclerc  et  Forquignon. 

Pendant  la  chauffe  finale  on  voit,  si  l'on  ménage  un  regard  à 
l'extrémité  du  tube,  s'élever  de  la  nacelle  des  vapeurs  lourdes, 
qui  sont  entraînées  au  dehors  lorsqu'on  active  un  peu  le  courant 
d'azote  ;  ces  vapeurs  colorent  les  flammes  en  vert,  elles  semblent 
indiquer  une  volatilisation  sensible  de  l'azoture  de  baryum  au 
rouge  vif. 

L'azoture  de  baryum  ainsi  obtenu  forme  une  masse  compacte, 
entièrement  fondue  et  adhérente  aux  parois  de  la  nacelle,  qui 
^'ailleurs  est  toujours  légèrement  attaquée  ;  il  présente  une  cou- 
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leur  bronsée  et  quelquefois  une  texture  nettement  cristalline  :  on 
voit  alors  sur  sa  surface  des  aiguilles  irisëes  qui  se  ternissent 
rapidement  à  l'air. 

Très  dur,  il  donne  parfois  sous  la  lime  des  étincelles  brillantes. 

L'eau  le  décompose  avec  dégagement  de  chaleur  :  il  se  forme 
de  la  baryte,  de  l'ammoniaque  et  une  petite  quantité  d'hydrogène 
provenant  de  ce  qu'il  reste  toujours,  au  fond  de  la  nacelle,  un 
peu  d'amalgame  de  baryum  non  décomposé  ;  il  se  dépose  enfin 
ane  poudre  noire,  qui  est  du  fer  ou  du  nickel  très  divisé,  et  quelques 
petits  globules  de  mercure. 

L'alcool  parait  être  sans  action  sur  l'azoture  de  baryum. 

Pour  analyser  ce  produit  on  Ta  traité  (avec  la  nacelle  qui  le  con- 
tenait) par  un  grand  excès  d'eau,  dans  un  ballon  muni  d*un  tube 
abducteur  :  le  volume  d*hydrogène  dégagé  a  permis  de  connaître 
la  proi^rtion  de  baryum  resté  libre  dans  le  mélange.  On  a  ensuite 
dosé  dans  le  liquide  Tammoniaque,  le  baryum  total  et  le  métal 
pulvérulent  abandonné  par  la  nacelle,  à  l'aide  des  méthodes  ordi- 
naires. 

On  a  ainsi  obtenu  les  résultats  suivants  : 

I  (1).  n  («).  in  (3). 

Hydrogène  (vol.  réduit) . . .  95«',2  68«  3  59«*,8 

Ba  correspondant 0«^,5848  0»',8889  0«»,8643 

Ba  total 1,6538  1.3447  1,2121 

Ba  de  Tazola  c 0,9600  0,9558  0,8484 

Azote 0,0606  0,0566  0,0689 

Fer 0,0781  0,0680 

Nickel »                    -  0,1441 

On  voit  qu  il  n'exible  aucun  rapport  fixe  entre  le  volume  de 
rbydrogène  dégagé  et  le  poids  du  baryum  total  :  cet  hydrogène 
provient  donc  bien  d'une  portion  de  métal  alcalino-terreux  restée 
libre  au  milieu  de  l'azoture  défini;  la  composition  de  ce  dernier 
pourra  dès  lors  se  déduire  de  la  différence  entre  le  baryum  total 
et  le  baryum  correspondant  à  Thydrogène  recueilli. 

On  arrive  ainsi  aux  nombres  suivants  : 

I.  n.  m.  Ai«Bi». 

Baryum 94.1  94.4  94.0  98.62 

Azote 5.9  5,6  6.0  6.38 

L'azoture  de  baryum  présente  donc  la  môme  composition  que 

(1)  Produit  Dettement  cristallise. 
!2)  Prodoit  non  cristallisé. 

(S)  Prodoit  crisUUin.  P or^crlp 
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Tazolure  de  magnésium  Az^Mg»  ;  sa  décomposition  par  Feau  peut 
alors  être  représentée  par  Téquation 

Az2Ba3  4-  6H20  =  3BaH202  +  ÎAzH^. 

La  combinaison  directe  du  baryum  avec  Tazote  est  évidemment 
en  rapport  avec  la  production  synthétique  du  cyanure  de  baryum 
dans  Texpérience  bien  connue  de  MM.  Marguente  et  Sourdeval  : 
par  suite  il  était  à  présumer  que  cet  azolure  se  transformerait  en 
cyanure  au  contact  du  carbone.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu  :  lors- 
qu'on chauffe  Tazoture  de  baryiun  avec  du  charbon  de  cornue  en 
poudre,  dans  une  atmosphère  d*azote,  on  voit  se  produire  une 
nouvelle  absorption  de  gaz  et  le  résidu  renferme  alors  une  cet*- 
laine  quantité  de  cyanure  de  baryum  ;  mais  la  transformation  reste 
toujours  incomplète  et  dans  Tune  de  mes  expériences  j'ai  trouvé 
seulement  Oei'4262  de  cyanogène  pour  0^^755  de  baryum,  ce  qui 
correspond  à  environ  44  0/0  du  rendement  théorique.  D^ailleurs  le 
produit  dégageait  dans  Teau  un  mélange  d'hydrogène  et  d'acé- 
tylène, ce  qui  donnait  bien  la  preuve  que  l'absorption  de  l'azote 
était  restée  incomplète. 

L'oxyde  de  carbone  attaque  également  l'azoture  de  baryum,  au 
rouge,  avec  production  de  cyanure  de  baryum,  de  baryte  (non 
carbonatée)  et  d'une  trace  d^^  ferrocyanure  quand  Topération  est 
faite  dans  une  nacelle  de  fer.  La  réaction  pai*aît  alors  s'effectuer 
conformément  à  la  formulo 

Az2Ba3  )  m  O  =  Ba(GAz)2  +  iBaO. 

Carbure  de  baryum  i'JBa.  —  La  production  d'une  petite  quan- 
tité d'acétylène  dans  l'expérience  que  nous  venons  de  décrire 
faisait  soupçonner  l'existence  d'un  carbure  de  baryum  analogue  au 
produit  que  Wôhi  r  a  obtenu  en  distillant  l'alliage  de  zinc  et  de 
calcium  dans  un  creuset  de  charbon  ;  ce  carbure  prend  naissance 
en  effet  toutes  les  fois  qu'on  chauffe  Tamalgame  de  baryum  avec 
du  charbon,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Ce  gaz  n*est  d'ailleurs  pas  absorbé  et  par  conséquent  n'inter- 
vient aucunement  dans  la  réaction  ;  celle-ci  se  déclare  au  rouge 
sombre  et  peut  devenir  assez  énergique  pour  projeter  une  partie 
de  la  matière  hors  de  la  nacelle. 

Le  carbure  de  baryum  est  amorphe,  de  couleur  grisâtre,  et 
d'aspect  fritte  ;  il  renferme  toujours  un  excès  de  charbon,  mais  ne 
contient  plus  trace  de  mercure.  L'eau  le  décompose  en  donnant 
lieu  à  un  dégagement  rapide  d'acétylène  pur  :  deux  échantillons 
de  gaz  préparés  de  cette  manière  n'ont  laissé  que  quatre  et  sept 
centièmes  de  résidu  non  absorbable  par  le  chlorure  cuivreux* 
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Un  gramme  de  baryum,  sous  la  forme  de  carbure,  donnant 
ainsi  90  à  100  centimètres  cubes  d*acétylène,  il  ne  serait  pas  im-^ 
possible  de  fonder  sur  la  réaction  précédente  un  mode  de  prépa-' 
ration  de  ce  gaz,  qui  serait  au  moins  aussi  pratique  que  tous  ceux 
que  Ton  a  proposés  jusqu'ici. 

L'action  de  Teau  sur  le  carbure  de  baryum  suffît  à  déterminer 
sa  constitution  chimique  :  ce  corps  répond  évidemment  à  la  for- 
mule C^Ba,  toute  semblable  à  celle  du  carbure  de  calcium  signalé 
par  Wôhler. 

L'affînité  du  baryum  pour  le  carbone  et  Tazote  permet  de  com- 
prendre sans  peine  la  synthèse  des  cyanures  par  la  méthode  de 
MU.  Marguerite  et  Sourdeval,  mais  il  est  difficile  d'en  conclure 
son  mécanisme  exact,  car  la  production  du  cyanure  de  baryum  est 
limitée,  même  dans  les  circonstances  les  plus  favorables.  En 
chauffant  dans  une  atmosphère  d*azote  un  mélange  de  charbon  et 
d'amalgame  riche  de  baryum,  j'ai  obtenu  un  produit  qui  renfer- 
mait seulement  0^^,840  de  cyanure  de  baryum  pour  28r,84  de 
baryum  total  :  le  reste  du  métal  existait  dans  le  mélange  princi- 
palement à  rétat  de  carbure,  car  Teau  a  donné  lieu,  au  contact  du 
produit  brut,  à  un  vif  dégagement  d'acétylène. 

Ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut,  le  même  carbure  prend  naissance 
lorsqu'on  traite  par  le  charbon,  en  présence  d'azote  en  excès, 
l'azoture  de  baryum  tout  formé  ;  il  semble  donc  que  l'afllnité  du 
carbone  surpasse  ici  celle  de  l'azote  et  détermine  même,  jusqu'à 
une  certaine  limite,  la  rétrogradation  de  l'azoture  à  l'état  de  car- 
bure ;  dans  tous  les  cas  il  parait  se  produire  un  équilibre  entre 
ces  divers  composés,  équilibre  dans  lequel  le  cyanure  de  baryum 
ne  peut  nécessairement  représenter  qu'une  partie  du  métal  mis  en 
réaction.  C'est  sans  doute  à  cette  circonstance  qu'il  faut  attribuer 
la  faiblesse  relative  des  rendements  qu'on  a  obtenus  dans  les 
essais  de  fabrication  industrielle  des  cyanures  au  moyen  de  la 
baryte  et  du  charbon,  à  la  température  rouge. 

Remarquons  enfin  que  la  facilité  singulière  avec  laquelle  se 
forme  le  carbure  de  baryum  permet  de  concevoir,  avec  M.  Ber- 
thelot,  l'existence  d'une  source  naturelle  d'acétylène  qui,  en  se 
polymérisant,  aurait  pu  donner  lieu  à  ces  gisements  de  carbures 
cycliques  dont  les  pétroles  de  Russie  nous  offrent  de  si  curieux 
exemples. 

Azoture  de  strontium  Az^Sr^.  —  L'amalgame  de  strontium  est 
moins  bien  connu  que  celui  de  baryum  ;  il  est  en  effet  plus  diffl* 
cile  à  préparer;  par  voie  d'électrolyse,  en  partant  du  chlorure  de 
strontium,  on  ne  peut  obtenir  qu'un  produit  liquide,  renfermaat  à 
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peine  1/^  0/0  àe  métal  actif  et  qui  est  beaucoup  plus  altérable  que 
Ûamalgame  de  baryum  ;  c'est  à  cause  de  cette  plus  grande  oxyda- 
bilité  qu'on  ne  peut  Tenrichir  davantage  en  prolongeant  rëlectro- 
lyse  ;  l'action  du  courant  est,  à  partir  d'une  certaine  limite,  com- 
pensée par  celle  de  Teau  qui  ramène  incessammment  le  strontium 
à  l'état  de  strontiane. 

n  est  possible  néanmoins,  par  distillation  dans  le  vide,  dans  des 
appareils  en  verre,  de  Tamalgame  de  strontium  éiectrolylique, 
d'obtenir  un  produit  riche,  à  20  ou  25  0/0,  qui  présente  tous  les 
caractères  de  l'amalgame  de  baryum  précédemment  décrit. 

Dans  l'azote,  à  la  température  rouge,  cet  amalgame  perd  la  tota- 
lité de  son  mercure  et  se  transforme  on  un  azoture  de  couleur 
foncée,  qui  prend  sous  la  lime  un  léger  éclat  métallique  ;  moins 
fusible  que  l'azoture  de  baryum,  il  émet  comme  celui-ci,  à  haute 
température,  des  vapeurs  qui  colorent  la  flamme  en  rouge  vif, 
enfin  il  s'échauffe  au  contact  de  Teau  en  donnant  de  la  strontiane, 
de  l'ammoniaque  et  une  petite  quantité  d'hydrogène.  Le  dosage  de 
ces  différents  corps  a  permis,  comme  dans  le  cas  de  l'azoture  de 
baryum,  d'établir  sa  composition  ;  les  nombres  suivants  sont  rela- 
tifs à  une  préparation  qui  a  été  effectuée  dans  une  nacelle  de  fer. 

Hydrogène  (vol.  réduit) .*   ...  8««,4 

Sr  correspondant 0^,0880 

Sr  total 0,4630 

Sr  de  Faxoture 0,4900 

Azote 0,0476 

Fer 0,0160 

On  en  déduit,  pour  cent  parlius  d'azoture  : 

Trouvé.       Cileolé  pour  Ai'Sr». 

Strontium 90.04  90.86 

Azote 9.96  9.64 

Ce  produit  présente  donc  encore  la  composition  d'une  ammo- 
niaque métallique,  comparable  à  la  triéthylène-diamine. 

Dans  l'oxyde  de  carbone,  au  rouge,  l'azoture  de  strontium  se 
détruit  et  ne  donne  que  très  peu  de  cyanure  ;  il  semble  donc  que 
sa  stabilité  soit  inférieure  à  celle  de  l'azoture  de  baryum.  Ce 
résultat  est  au  reste  d'accord  avec  le  fait  bien  connu  que  la  stron- 
tiane se  prête  moins  bien  que  la  baryte  à  la  fabrication  artificielle 
des  cyanures. 

Il  est  vraisemblable  que  l'amalgame  de  strontium  donnerait 
naissance  à  un  carbure  métallique  dans  les  mêmes  conditions  qui 
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m'ont  permis  d'obtenir  l'acétylure  de  baryum  ;  la  petite  quantité 
de  matière  que  j'avais  à  ma  disposition  ne  m'a  permis  de  faire 
aucune  recherche  spéciale  sur  ce  point. 

Azoture  de  calcium,  —  La  préparation  du  calcium  par  électro- 
lyae  humide  de  son  chlorure  est  Tort  difflcile;  on  ne  peut  obtenir 
ainsi  qu'un  amalgame  à  cinq  dix-millièmes  environ,  qui  est  encore 
beaucoup  plus  oxydable  que  l'amalgame  de  strontium  et  qui  par 
suite  est  presque  impossible  à  conserver. 

J'ai  réussi  néanmoins,  en  partant  de  près  d'un  kilogrtHM|e  d'un 
pareil  produit^  à  isoler,  par  distillation  dans  le  verfe,  quelques 
centigrammes  d'amalgame  riche,  à  éclat  métallique,  que  j'ai  alors 
soumis,  pendant  un  quart  d'heure,  à  l'action  de  l'azote,  dans  une 
nacelle  de  fer;  la  température  a  été  ménagée  par  crainte  d'une 
volatilisation  complète  du  produit;  malgré  cette  précaution,  on  a 
vu  encore  se  produire  des  vapeurs  qui,  dans  la  flamme  du  gaz, 
donnaient  nettement  le  spectre  du  calcium. 

Après  refroidissement  on  a  trouvé  dans  la  nacelle  une  matière 
grisâtre,  amorphe,  qui  ne  présentait  aucune  trace  de  fusion  et  qui 
s'est  décomposée  avec  bruissement  dans  l'eau,  en  donnant  de 
l'ammoniaque. 

Ces  résultats  suffisent  à  démontrer  l'existence  d'un  azoture  de 
calcium  qui,  par  analogie,  doit  répondre  à  la  formule  Az^^a^. 

La  fixation  directe  de  l'azote,  au  rouge,  constitue  donc  une  pro- 
priété générale  à  toute  la  famille  des  métaux  alcalino-terreux,  y 
compris  le  magnésium  et  même  le  lithium,  dont  l'azoture  AzLi'  a 
été  décrit  tout  récemment  par  M.  Ouvrard  et  qui,  bien  que  mono- 
valent, peut  être  rapproché  du  magnésium  par  un  grand  nombre 
d'autres  caractères. 

La  formation  directe  des  carbures  alcalino-terreux  présente 
aussi  une  certaine  généralité,  puisque  nous  l'avons  reconnue  pour 
le  baryum  et  que  M.  Wôhler  la  signalée  autrefois  dans  lé  cas  du 
oalcium. 
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Sur  les  «•mbinaisoiiM  dn  gmM  ammoniac  avee  le 
liromnre  et  l'iodure  de  bores  A.  BESSOST  (C.  /?.,  1892, 
t.  114,  p.  542).  —  Le  gaz  ammoniac  sec  réagit  avec  le  bromure 
de  bore  avec  une  telle  énergie  que,  si  on  ne  modère  pas  la  réac- 
tion, il  se  forme  de  Tazoture  de  bore.  Pour  obtenir  une  combinai- 
son définie,  il  faut  éviter  toute  élévation  de  température. 

A  cet  effet,  on  dissout  le  bromure  de  bore  dans  du  tétrachlorure 
de  carbone  sec,  et  Ton  maintient  le  tout  à  0^  en  y  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  soigneusement  desséché  et  refroidi  à  0». 
Il  se  précipite  un  corps  solide  blanc  au  sein  du  tétrachlorure,  et, 
quand  la  réaclion  est  terminée,  on  chasse  le  dissolvant  dans  un 
courant  d'air  sec  à  une  température  de  50-60**, 
'  On  obtient  ainsi  un  corps  solide  blanc  amorphe  répondant  à  la 
composition  BoBr3.4AzH5. 

'  Maintenu  à  iO*  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  il  en  ab- 
sorbe une  quantité  correspondant  à  0,5AzH*  pour  BoBr*.4AzH*, 
absorption  qui  semble  de  nature  purement  physique.  Chauffé 
progressivement  dans  un  courant  d*hydrogène  sec,  il  commence  à 
se  décomposer  vers  150^  sans  se  sublimer  ;  les  produits  de  la  dé- 
composition sont  l'azoture  de  bore  el  le  bromhydrate  d'ammo- 
niaque. Il  est  décomposé  par  l'eau  et  les  alcalis. 

L'iodure  de  bore  a  été  préparé  par  le  procédé  déjà  décrit  [BulL, 
(S),  t.  •,  p.  547]  et  par  l'action  de  Tacide  iodhydrique  sur  le  bore 
amorphe  de  De  ville  et  Wôhler  (1). 

La  combinaison  ammoniacale  de  l'iodure  de  bore  s'obtient  par 
le  même  procédé  que  celle  du  bromure;  on  a  un  corps  solide  blanc 
amorphe  BoP.5AzH*.  Ce  corps  jaunit  à  la  lumière  en  perdant  de 
l'iode.  Il  se  décompose  sous  l'action  de  la  chaleur  dans  un  courant 

(1)  M.  MoisBan  dans  une  noie  sur  h  préparation  de  Viodure  do  bore  (C.  /?., 
t.  1149  p.  622)  fait  remarquer  que  l'acide  iodhydrique  ne  réagit  pas  sur  le 
bore  même  à  haute  tempcraluro,  et  suppose  que  M.  Besson  employait  non  pat 
du  bore,  mais  un  mélange  de  bore,  de  borure  de  fer  et  de  boruro  de  sodium. 

(N.  deU  B.) 
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d'hydrogène  en  même  temps  que  Tiode  est  mis  en  liberté.  Il  se 
décompose  par  Teau. 

La  combinaison  BoP.SAzH^,  maintenue  dans  un  courant  de  gaz 
ammoniac  sec,  l'absorbe  rapidement  :  la  masse  devient  d'abord 
pâteuse  et,  si  on  la  sature  à  0®,  elle  devient  complètement  fluide 
et  sa  composition  est  voisine  de  BoI^.lSAzH^  ;  mais,  même  à  0*, 
ce  corps  n'est  pas  stable,  et,  à  cette  température,  il  perd  du  gaz 
ammoniac  dans  un  courant  d'air  sec  pour  revenir  au  bout  d'un 
temps  très  long  à  une  composition  voisine  de  la  première. 

L'iodure  de  bore  donne  avec  l'hydrogène  phosphore  une  combi- 
naison cristallisée  qui  sera  décrite  prochainement.  p.  a. 

Sur    quelques     alliages    déiliiis    dn    sodiainf   A* 

smASiNEB  {C,  /?.,  1892,  t.  tt4,  p.  585).  —  Dans  un  précédent 
mémoire  [BuIL  (3),  t.  9,  p.  150],  l'auteur  a  obtenu  par  l'action  du 
plomb  sur  le  sodammonium  un  composé  Pb*Na.2AzH*. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  plomb  pur  en  limaille  sur  le  sodammonium 
de  façon  à  avoir  un  excès  de  ce  dernier  corps,  ce  que  Ton  recon- 
naît à  ce  que  la  liqueur  reste  mordorée,  on  obtient  un  composé 
pulvérulent,  d'un  bleu  gris  lorsqu'il  est  sec.  La  réaction  est  faite 
dans  une  des  branches  d*un  appareil  ayant  la  forme  d'un  V  ren- 
versé ;  on  décante  l'excès  de  sodammonium  dans  l'autre  branche 
et  on  lave  la  poudre  obtenue  avec  du  gaz  ammoniac  liquéfié,  jus- 
qu'à ce  que  ce  dernier  n*enlève  plus  de  sodium  à  la  masse,  ce  qu'il 
est  facile  de  reconnaître,  car  une  trace  de  sodium  suffit  à  colorer 
en  bleu  l'ammoniaque  liquéfiée. 

Lorsque  l'ammoniaque  liquide  qui  baigne  le  corps  obtenu  est  inco- 
lore, on  a  dans  le  tube  un  mélange  d'amidure  de  sodium  AzH^Na 
et  d'un  alliage  de  formule  PbNa*  parfaitement  défini.  On  a  vérifié 
que  ce  corps  n'est  pas  combiné  avec  de  l'ammoniaque,  comme  le 
composé  obtenu  en  employant  un  excès  de  plomb.  La  présence  de 
l'amidure  de  sodium,  inévitable  avec  ce  mode  d'opérer,  résulte 
de  la  décomposition  du  sodammonium  avec  mise  en  liberté  d'hy- 
drogène. Cette  décomposition,  qui  a  déjà  lieu  spontanément,  mais 
lentement,  est  accélérée  dans  beaucoup  de  cas  où  le  sodammonium 
réagit  sur  un  corps.  Elle  semble  produite  par  la  formation  de  com'- 
posés  intermédiaires  peu  stables. 

Pour  avoir  Talliage  pur,  exempt  d'amidure  de  sodium,  il  suffit 
d'employer  les  quantités  théoriques  de  plomb  et  de  sodium.  Le 
sodammonium  est  attaqué  par  le  plomb,  au  fur  et  à  mesure  de  sa 
formation,  et  il  n'y  a  plus  besoin  des  longs  lavages  pendant  les- 
quels se  formait  l'amidure.  ^        . 
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Cet  alliage  s'échauffe  rapidement  à  Tair.  L'eau  le  décompose  en 
soude  et  plomb  métallique,  qui  se  dépose  sous  forme  de  fLocoos 
noirs. 

V alliage  de  plomb  et  de  potassium  Pb^K*  s'obtient  facilement. 
L'amidure  de  potassium  étant  très  soluble  dans  Tammoniaque  U« 
quéflée,  le  lavage  est  plus  rapide. 

Alliage  de  bismuth  et  de  sodium  BiNa»  —  Ce  composé  s'obtient 
en  traitant  du  bismuth  pur  en  excès  par  du  sodammonium. 

Il  se  forme  une  masse  grenue,  d'un  noir  bleuâtre.  On  opérait 
avec  un  morceau  de  bismuth  pur,  préparé  en  réduisant  du  sous- 
nitrate  de  bismuth  par  du  flux  noir.  Le  morceau  était  pesé  avant 
l'expérience  et  après  ;  on  avait  donc  par  différence  le  poids  de  bis- 
muth attaqué  par  le  sodammonium  ;  le  sodium  était  dosé  directe- 
ment. On  a  trouvé  par  cette  méthode  le  nombre  2,9988  au  lieu  de 
S,  pour  le  rapport  des  équivalents  de  sodium  à  l'équivalent  de 
bismuth. 

Ce  corps  prend  feu  spontanément  à  l'air,  en  produisant  une 
magniflque  gerbe  d*étincelles  ;  l'eau  le  décompose  en  donnant  de 
l'hydrogène  sensiblement  pur.  Sa  formule  répond,  comme  on  le 
voit,  à  celle  de  l'ammoniaque,  du  phosphure  et  de  Tarséniure  d'hy- 
drogène. 

Alliage  d* antimoine  et  de  sodium  SbNa^.  —  Ce  composé  s'ob- 
tient d'une  façon  analogue  à  celle  du  précédent. 

L'antimoine  employé  avait  été  préparé  par  la  réduction,  à  l'aide 
du  flux  noir,  de  l'oxychlorure  d'antimoine.  Quand  tout  le  sodam- 
monium a  disparu  en  présence  d'un  excès  d'antimoine,  on  constate 
qu'il  s'est  formé  un  précipité  noir  ;  ce  corps  est  un  peu  soluble 
dans  Tammoniaque  liquide  ;  la  couleur  de  celte  solution  rappelle 
celle  du  tournesol  vineux.  On  peut  enlever  toute  Tammoniaque 
contenue  dans  le  tube  sans  observer  de  tension  de  dissociation. 
La  masse  noire  qui  reste  dans  le  tube  a  pour  composition  SbNa', 
On  a  trouvé,  en  eCTet,  le  nombre  2,92  au  lieu  de  3  pour  le  rapport 
des  équivalents  de  sodium  et  d'antimoine. 

Ce  corps  est  très  oxydable,  il  prend  feu  à  l'air  ;  l'eau  le  décom- 
pose avec  dégagement  d'hydrogène  pur.  p.  a. 

Btndedes  propriétés  du  bore  amorphe  f  H.  H^IS- 

»AV  (C.  R.,  1892, 1. 114,  p.  617).  —  Le  bore  amorphe,  pré- 
paré comme  on  l'a  vu  dans  un  précédent  mémoire,  en  réduisant 
un  excès  d'acide  borique  par  le  magnésium  en  poudre,  présenta 
les  caractères  suivants  : 
C'est  une  poudre  de  oouleur  marron  clair  tachant  les  doigts  et 
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pouvant  être  agglomérée  par  une  forte  pression.  Sa  densité  est  de 
2,45.  A  la  température  fournie  par  l'arc  électrique,  ce  bore  est 
infusible.  Maintenu  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  à  une  tem- 
pérature voisine  de  1500*,  il  s'agglomère  légèrement  sans  prendre 
de  consistance  et  augmente  de  densité. 

Sa  conductibilité  électrique  est  très  faible  :  a  =  801  mégohms. 

Dans  Toir,  le  bore  prend  feu  à  la  température  de  700"*.  Chauffé 
fortement  dans  un  tube  à  essai,  puis  projeté  dans  l'atmosphère, 
il  fournit  de  brillantes  étincelles. 

Chauffé  dans  un  courant  d'oxygène,  il  brûle  avec  une  lumière 
tellement  intense  que  Tœil  ne  peut  en  supporter  l'éclat.  Dans  une 
chambre  noire,  cette  incandescence  paraît  verte  et  produit  peu  de 
rayons  chimiques,  car  elle  ne  remplace  pas  la  lumière  du  magné- 
sium pour  la  photographie.  Dans  ces  différentes  combinaisons,  le 
bore  ne  brûle  pas  entièrement ,  car  la  couche  d'acide  borique  qui 
se  produit  ne  tarde  pas  à  limiter  la  réaction. 

La  combinaison  avec  le  soufre  se  produit  avec  une  très  belle 
incandescence,  à  la  température  de  610*  ;  il  se  fait  du  sulfure  de 
bore  décomposable  par  l'eau  avec  production  d'hydrogène  sul- 
furé. 

Le  sélénium  réagit  à  une  température  plus  élevée  et  sans 
incandescence  ;  il  se  produit  un  séléniure  décomposable  par  l'eau 
avec  dégagement  d'hydrogène  sélénié.  Celte  action  du  soufre 
et  du  sélénium  sur  le  bore  fournit  une  bonne  méthode  de  prépa- 
ration de  ces  deux  composés. 

Le  tellure  peut  être  fondu  au  milieu  du  bore  amorphe  sans  s'y 
combiner. 

Le  bore  prend  feu  dans  une  atmosphère  de  chlore  sec  à  la  tem- 
pérature de  410*.  L'incandescence  est  très  vive,  et  il  distille  du 
chlorure  de  bore.  Si  le  bore  amorphe  contient  une  petite  quantité 
de  carbone  ou  de  boruro  de  carbone ,  il  reste  dans  la  nacelle  un 
léger  résidu  noir. 

Vers  700*,  le  brome  donne  du  bromure  de  bore.  A  froid  ,  l'eau 
de  brome  réagit  lentement.  Si  le  bore  renferme  encore  du  borure 
de  magnésium ,  l'attaque  est  beaucoup  plus  vive  et  se  fait  avec 
un  dégagement  de  chaleur  notable.  Le  bore  pur  est  attaqué  plus 
rapidement  par  un  mélange  de  brome  et  d'une  solution  aqueuse 
de  bromure  de  potassium. 

Sur  la  grille  à  gaz,  à  la  température  de  950*,  le  bore  amorphe 
n'a  pas  été  attaqué  par  la  vapeur  d'iode  ;  la  combinaison  ne  s'est 
pkis  produite  davantage  dans  un  tube  de  porcelaine  o^uBé  à 
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L'eau  iodée  est  sans  action  sur  le  bore. 

Le  bore  ne  se  combine  directement  à  l'azote  qu'à  une  tempéra- 
ture très  élevée.  A  900°,  dans  un  courant  d*azote  pur  et  sec,  le 
bore  n*a  fourni,  après  plusieurs  heures,  que  des  traces  d'azoture. 
A  1230*,  la  combinaison  se  produit  avec  une  bien  plus  grande 
facilité. 

La  vapeur  de  phosphore  ne  réagit  pas  à  750°  sur  le  bore  amor- 
phe ;  il  en  est  de  même  de  l'arsenic  ;  Tantimoine,  maintenu  à  son 
point  de  fusion,  ne  s'y  combine  pas. 

Le  carbone  et  le  silicium  fortement  chauffés  ne  paraissent  pas 
s'unir  au  bore.  Cependant,  sous  l'action  de  l'arc  électrique  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène,  le  bore  peut  se  combiner  au  car- 
bone et  produire  un  borure  de  carbone. 

Les  métaux  alcalins  peuvent  être  distillés  sur  le  bore  amorphe 
sans  donner  trace  de  combinaison.  Le  magnésium,  au  contraire, 
fournit  un  borure  au  rouge  sombre. 

Le  fer  et  l'aluminium  ne  se  combinent  au  bore  qu'à  haute  tem- 
pérature, tandis  que  Targent  et  le  platine  s'y  unissent  avec  plus  de 
facilité. 

Les  acides  réagissent  avec  énergie  sur  le  bore.  A  SSO"",  l'acide 
suirurique  est  réduit  avec  production  d'acide  sulfureux.  L'acide 
nitrique  monohydraté,  en  présence  d'un  excès  de  bore,  s'y  com- 
bine avec  incandescence.  L'anhydride  phosphorique  est  réduit  à 
la  température  de  800°  avec  dégagement  de  phosphore.  L'acide 
arsénieux  et  l'acide  arsénique  sont  réduits  de  même  au  rouge 
sombre,  avec  formation  d'un  anneau  d'arsenic.  Une  solution 
chaude  d'acide  iodique  dégage  de  l'iode  au  contact  du  bore.  Un 
mélange  de  bore  et  d'acide  iodique  cristallisé,  légèrement  chauffé, 
devient  incandescent  avec  formation  d'intenses  vapeurs  d'iode. 
L'acide  chlorique  en  solution  est  ramené  à  l'état  d'acide  chloreux. 

Les  hydracides  réagissent  avec  plus  de  difficulté.  L'acide  fluor- 
hydrique  gazeux  a  besoin  d'être  porté  au  rouge  sombre  pour  atta- 
quer le  bore  et  donner  de  l'hydrogène  et  du  fluorure  de  bore. 
L'acide  chlorhydrique  gazeux  ne  réagit  qu'au  rouge  vif.  La  solu- 
tion aqueuse  saturée  à  0°  n'a  pas  d'action. 

L'acide  iodhydrique  gazeux  n'a  pas  d'action  à  id00<>. 

Le  gaz  sulfureux  est  réduit  au-dessous  du  rouge;  il  se  fait  du 
soufre  et  de  l'anhydride  borique. 

La  vapeur  d'eau  ne  réagit  pas  au-dessous  du  rouge;  mais  dès 
que  l'incandescence  a  commencé  en  un  point,  la  décomposition  se 
produit  avec  violence  ;  il  se  forme  de  l'acide  borique  et  de  l'hy- 
drôgène^ 
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Vers  1200**  Toxyde  de  carbone  est  réduit  avec  formation  d'an- 
hydride borique  et  de  charbon. 

La  silice  en  fusion  est  réduite. 

Le  bore,  chauffé  au  roui^e  sombre  dans  un  courant  de  protoxyde 
d'azote,  donne  de  Tazoture  de  bore  et  de  l'anhydride  borique. 
Dans  les  mêmes  conditions,  le  bioxyde  d'azote  ne  réagit  pas. 

Le  bore  réduit  les  oxydes  métalliques  plus  facilement  que  le 
carbone.  Les  oxydes  de  cuivre,  d'étain,  de  plomb,  d'antimoine,  de 
bismuth,  sont  réduits  dès  qu'on  les  chauffe  légèrement,  et  toute 
la  masse  devient  incandescente. 

Le  bioxyde  de  plomb,  broyé  au  mortier  avec  le  bore,  détone 
violemment. 

Le  sesquioxyde  de  fer,  le  protoxyde  de  cobalt,  sont  réduits  au 
rouge  vif.  Les  oxydes  alcalino-terreux  sont  sans  action.  La  potasse 
fondue  produit  un  violent  dégagement  d'hydrogène.  Le  bore,  mé- 
langé avec  du  soufre  et  du  nitre,  forme  une  véritable  poudre  qui 
déflagre  au-dessous  du  rouge  sombre. 

Projeté  sur  du  chlorate  de  potassium  en  fusion,  le  bore  produit 
une  lumière  éblouissante. 

L'action  du  bore  sur  certains  fluorures  métalliques  est  très  éner- 
gique. Avec  les  fluorures  alcalins  et  alcalino-terreux,  il  n'y  a  pas 
de  réaction  au  rouge  vif.  Le  fluorure  de  zinc  est  réduit  par  le  bore 
au  rouge  sombre  avec  production  de  fluorure  de  bore.  Le  fluorure 
de  plomb  se  réduit,  de  même,  en  produisant  une  vive  incandes- 
cence. Si  la  quantité  de  bore  est  un  peu  grande,  il  y  a  défla- 
gration du  mélange.  Quant  au  fluorure  d'argent,  il  réagit  à  froid 
par  simple  contact,  dans  un  mortier,  avec  incandescence  et  déto- 
nation. 

Les  chlorures  alcalins  et  alcalino-terreux  ne  sont  point  attaqués 
par  le  bore.  Les  chlorures  de  zinc  et  de  plomb  ne  réagissent  pas 
au  rouge  ;  au  contraire,  le  protochlorure  de  mercure,  mélangé  de 
bore,  produit  vers  100^  du  chlorure  de  bore  et  des  vapeurs  de 
mercure. 

Les  iodures  de  plomb,  de  zinc,  de  cadmium  et  de  cuivre,  chauffés 
avec  du  bore  dans  un  tube  de  verre,  ne  sont  pas  réduits.  Les 
iodures  d'étain  et  de  bismuth  le  sont  avec  facilité. 

Les  sulfates  de  potassium  et  de  sodium,  fondus  dans  un  tube  de 
verre,  sont  réduits  par  le  bore  au  rouge  sombre.  L'incandescence 
est  très  vive^  et  il  se  produit  un  sulfure  alcalin.  Les  sulfates  de 
calcium  et  de  baryum  sont  réduits  de  même  dans  un  tube  de  verre 
avec  incandescence.  Une  partie  du  soufre  se  volatilise,  et  il  reste 
un  sulfure  métallique. 
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Bien  que  Taffinîté  du  bore  pour  l'oxygène  soit  très  grande,  on 
peut  cependant  maintenir  le  bore  dans  un  bain  de  nitrate  alcalin 
en  fusion  à  400®  sans  qu'il  y  ait  réaction.  Ce  n'est  qu'au  moment 
où  l'oxygène  commence  à  se  dégager  que  l'attaque  se  produit. 
'  Avec  l'azotite  de  potassium  en  fusion,  la  décomposition  est 
accompagnée  d'un  grand  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 

Le  carbonate  de  sodium  est  réduit  au  rouge  sombre  par  le  bore 
avec  une  vive  incandescence.  Pour  le  carbonate  de  potassium,  la 
réduction  se  fait  à  une  température  plus  élevée.  Les  carbonates 
de  calcium  et  de  baryum  ne  sont  pas  décomposés. 

Les  arsénites  et  les  arséniates  sont  réduits  au  rouge  sombre 
avec  incandescence.  Il  en  est  de  même  des  chromâtes. 

Enfin  le  bore  amorphe  exerce  une  action  curieuse  sur  certaines 
solutions  métalliques.  La  solution  de  permanganate  est  réduite  à 
froid  ;  la  décoloration  est  complète  à  température  peu  élevée.  Le 
chlorure  ferrique  est  réduit  à  l'état  de  chlorure  ferreux.  L*azotate 
d'argent  donne  de  l'argent  métallique  ;  réaction  analogue  avec  les 
chloinires  de  platine,  de  palladium,  d'or. 

En  résumé,  le  bore  se  combine  avec  plus  de  facilité  aux  métal- 
loïdes qu'aux  métaux.  Il  a  une  grande  affinité  pour  le  fluor,  le 
chlore,  l'oxygène,  le  soufre.  C'est  un  réducteur  plus  énergique 
que  le  carbone  ;  il  réduit  la  silice,  l'oxyde  de  carbone. 

U  réduit  facilement  des  oxydes  métalliques,  des  sels,  et  ne  se 
combine  à  l'azote  qu'à  une  température  très  élevée. 

Par  l'ensemble  de  ses  propriétés,  il  se  rapproche  beaucoup  du 
^^arbone.  p.  a. 

CoHiMm»l«»ii  de  l*iodiire  ealvreax  »Tee  l'Myy^- 
•«aftte  d*»MMOiiliimf  £•  BRIJM  (C.  R.  1892,  t.  tid, 
p.  667).  —  Les  hyposulfites  dissolvent,  on  le  sait,  Tiodure  cui- 
vreux; on  aurait  pu  croire  qu'il  se  fait  un  hyposulfile  double,  mais 
les  expériences  de  l'auteur  montrent  qu'il  n'en  est  pas  ainsi. 

Si  on  ajoute  de  l'iodure  cuivreux  en  poudre  à  une  solution  à 
50  0/0  d'hyposulfite  d'ammonium,  l'iodure  commence  par  se  dis- 
soudre, puis  la  liqueur  se  trouble,  et  il  se  dépose  une  poudre 
blanche  nettement  cristalline.  On  peut  aussi  dissoudre  préalable^ 
ment  l'iodure  cuivreux  dans  l'iodure  d'ammonium  en  solution  très 
concentrée  et  vei*ser  cette  solution  dans  la  première,  en  prenant 
soin  que  l'hyposulRte  reste  en  grand  excès.  Ces  cristaux  sont 
essorés  à  la  trompe,  séchés  par  compression  dans  des  doubles  de 
papier  buvard.  Ils  sont  très  soiublei  et,  par  une  deuxième  oriitàl* 
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lisation  dans  le  vide  sec,  on  en  obtient  ayant  plusieurs  milliinètres 
de  diamètre^  très  limpides  et  très  réfringents. 
L'analyse  conduit  à  la  formule 

Ce  corps  est  inaltérable  à  Tair  à  la  température  ordinaire,  mais 
il  se  décompose  lentement  dès  1 00* ;  plus  haut,  il  dégage  des  va- 
peurs de  soufre,  d*iode,  ainsi  que  de  Tammoniaque  et  de  l'acide 
sulfureux.  En  solution,  il  décolore  les  liqueurs  d*iode,  en  même 
temps  qu'il  se  précipite  de  Tiodure  cuivreux  ;  par  Tébullition,  il  se 
fait  un  précipité  noir  de  sulfure  cuivreux. 

Si,  à  une  solution  du  corps  précédent  ou  à  une  solution  d*hypo- 
sulfite  d'ammonium  dans  trois  à  quatre  fois  son  poids  d'eau,  Ton 
ajoute,  jusqu'à  production  d'un  louche  permanent,  de  l'iodure  cui- 
vreux dissous  dans  de  l'iodure  d'ammonium,  il  se  fait  bientôt  un 
abondant  précipité  formé  d'aiguilles  cristallines  très  légèrement 
jaunâtres.  On  doit  le  recueillir  et  le  sécher  vivement,  car  il  s'al- 
tère rapidement  quand  il  est  humide. 

L'analyse  de  ce  corps  conduit  à  la  formule 

1[S203(  AzH4)2] .  (S^CPCu^) .  4Cq2P  .  4H20. 

Ce  deuxième  corps  est  insoluble  dans  Teau,  qui  l'altère  peu  à 
peu  en  le  jaunissant  ;  il  se  décompose  comme  le  précédent,,  lente- 
ment à  100*,  plus  rapidement  au-dessus  et  en  donnant  les  mêmes 
produits  de  décomposition. 

Enfin,  en  versant  peu  à  peu  une  solution  concentrée  d'hypo- 
sulflte  d'ammonium  dans  une  solution  d'iodure  d'ammonium  sa- 
turée d'iodure  cuivreux,  et  en  évitant  d'ajouter  un  excès  d*hypo-» 
suUlte,  il  se  produit  un  troisième  composé,  cristallisé  également  en 
aiguilles. 

C'est  un  corps  blanc,  insoluble  dans  l'eau  qui  l'altère  à  la  longue, 
très  stable  quand  il  est  bien  sec.  Il  se  détruit  comme  les  précé- 
dents par  l'action  de  la  chaleur.  L'analyse  lui  assigne  pour  formule 

SH)3(AzH*)2.Gu>P.H20. 

Les  hyposulfites  de  sodium  et  de  potassium  donnent  jdes  com- 
posés analogues.  Il  en  est  de  même  des  iodures  de  plomb  et 
d'argent.  p.  a. 

Aefâon  du  fliioriare  de  potAssiatm  sur  les  elile- 
rmwibm  milirdres*  Prép»r»tleii  des  iliierwpee  mmihj* 
dree  de  niel^el  et  de  petoesiaiMy  de  eeb»lt  et  de  po« 
taMiuM  f  €.  IPOUIiBlirC  {C.  R.,  1892,  t.  114,  p.  746).—  Se 
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fondant  sur  les  travaux  de  M.  Gùntz  [Ann,  Chim.,  (6),  t.  89  p.  5, 
et  Bull  (2),  t.  40,  p.  265)  Tautear  a  fait  réagir  le  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium  sur  des  chlorures  métalliques. 

Fluorure  de  nickel  et  de  potassium  NiFl*  -|-KF1.  —  On  fait  réa- 
gir le  chlorure  de  nickel  sur  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium qui  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  en  laissant  du  fluorure 
alcalin  au  milieu  d'une  atmosphère  d'acide  fluorhydrique. 

Le  creuset  de  platine,  dans  lequel  s'effectue  la  réaction,  est 
placé  dans  une  enceinte  métalUque  fermée^  qui  ne  communique 
avec  l'extérieur  que  par  un  long  tube  de  petit  diamètre  servant  au 
dégagement  des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  qui  se  rendent  dans 
un  flacon  de  gutta  rempli  de  fragments  de  chaux  vive. 

L'opération  doit  être  conduite  avec  beaucoup  de  soin  ;  car,  par 
suite  de  la  décomposition  du  fluorhydrate  de  fluorure,  la  masse  se 
boursoufle  considérablement  et  peut  quelquefois  être  projetée,  en 
partie,  en  dehors  du  creuset  de  plaline.  La  température  de  220^, 
température  de  dissociation  du  fluorhydrate,  est  maintenue  pen- 
dant une  heure  environ,  puis  on  amène  la  masse  en  fusion.  (La 
température  prise  à  la  pince  thermo-électrique  de  M.  Le  Chatolier 
est  de  TSÛ"".  Cette  température  peut  être  obtenue  commodément 
au  moyen  d'un  fort  bec  Bunsen.) 

La  fusion  tranquille  ayant  été  maintenue  pendant  une  dizaine  de 
minutes,  on  laisse  refroidir  la  masse  très  lentement. 

On  obtient  dans  ces  conditions  de  très  belles  lames  vertes,  qui 
peuvent  atteindre  jusqu'à  un  centimètre  de  côté  et  que  l'on 
sépare  par  lavages  à  l'eau  du  chlorure  de  potassium  dans  lequel 
elles  ont  cristallisé. 

Le  fluorure  double  de  nickel  et  de  potassium  est  légèrement 
soluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans  les  alcools  méthylique  et 
éthylique  et  insoluble  dans  l'alcool  amylique,  la  benzine  et  l'es- 
sence de  térébenthine. 

Sa  densité,  prise  dans  la  benzine,  a  été  de  3,27.  L'acide  fluorhy- 
drique le  dissout  à  froid  :  il  en  est  de  même  des  acides  chlorhy- 
drique  et  azotique,  pour  lesquels  la  solubilité  cependant  croit  avec 
la  température. 

L'acide  sulfurique  l'attaque  très  lentement  à  la  température  or- 
dinaire et  plus  rapidement  à  chaud  en  le  transformant  en  sulfate, 
avec  élimination  d'acide  fluorhydrique. 

L'ammoniaque*  au  contact  du  fluorure  double  de  nickel  et  de 
potassium»  se  colore  peu  à  peu  en  bleu  violacé  « 

Chauffé  en  jpréaence  de  l'air,  ce  fluorure^  e^^composé-  en 
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oxyde  de  nickel  vert,  cristallin,  et  fluorure  de  potassium  qui  se 
volatilise. 

L'hydrogène  le  réduit  au  rouge. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  en  fusion  le  transforment 
en  oxyde  de  nickel  et  fluorure  de  potassium.  Le  bisulfate  de  po- 
tassium donne  du  sulfate  de  nickel  et  du  fluorure  de  potassium. 

Fluorure  de  cobalt  et  de  potassium  CoFl'  -{■  KFl.  —  La  prépa- 
ration de  ce  sel  se  fait  de  la  même  manière,  mais  le  chlorure  de 
potassium  est  plus  difficile  à  enlever.  On  y  arrive  en  employant 
Talcool  à  91"* f  bouillant,  qui  à  la  longue  le  dissout* 

Le  fluorure  double  de  cobalt  et  de  potassium  est  en  lames  cris- 
tallisées d'un  beau  rouge-grenat.  Il  présente  par  rapport  à  Teau, 
Talcool  méthylique  et  l'alcool  éthylique,  le  même  degré  de  solu^ 
bilité  que  celui  du  nickel  et  de  potassium,  et,  vis-à-vis  de  l'alcool 
amylique,  la  benzine  et  l'essence  de  térébenthine,  la  même  insolu- 
bilité. Sa  densité  prise  dans  la  benzine  est  de  3,22.  11  est  dissous 
par  les  acides  fluorhydrique,  chlorhydrique  et  azotique. 

L'acide  sulfurique  le  décompose  à  chaud  en  le  transformant  en 
sulfates,  l'acide  fluorhydrique  étant  éliminé. 

L'ammoniaque,  au  contact  de  ce  fluorure  et  à  l'abri  de  l'air,  se 
colore  peu  à  peu  en  rouge. 

A  haute  température  et  en  présence  de  Tair,  il  se  transforme  en 
oxyde  de  cobalt  cristallisé,  avec  volatilisation  du  fluorure  de  potas- 
^um. 

L'hydrogène  le  réduit  à  l'état  métallique. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  fondus  donnent  de  l'oxyde 
de  nickel  et  du  fluorure  de  potassium. 

Le  bisulfate  de  potassium  donne  des  sulfates  de  cobalt  et  de 
potassium  et  du  fluorure  de  potassium. 

Les  silicates  alcalins  chauffés  avec  ce  sel  se  colorent  en  bleu. 

p.  A. 

Sur  la  preduetien  par  Toie  sèelie  de  quelques  sul- 
fatée amliydree  erietollleëe  ?  P.  KLOBB  (C.  R.  1892, 
t.  tt4,  p.  836).  —  On  peut  partir  soit  du  sel  métallique  anhydre, 
soit  du  sel  hydraté.  Voici  les  détails  de  la  préparation  : 

Dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  on  verse  d'abord  une  couche 
de  sulfate  d'ammoniaque,  puis  un  mélange  de  ce  dernier  avec  le 
tiers  ou  le  quart  de  son  poids  de  sulfate  métallique,  et  Ton  dépose 
le  couvercle.  Le  bord  supérieur  du  creuset  est  légèrement  échan- 
cré  sur  un  ou  deux  points  de  sa  circonférence,  pour  permettre  aux 
vàpeiirs  de  s'échapper  plus  facilement.  Enfin,  le  creuset  est  plongé^ 
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dans  du  sable  dont  on  a  garni  un  creuset  de  Hesse  ordinaire,  et  le 
tout  est  chauffé  au  fourneau  à  réverbère.  Dès  que  le  sel  ammo- 
niacal est  entièrement  volatilisé,  on  retire  le  petit  creuset.  Quand 
Topéralion  est  bien  conduite,  le  résidu  est  entièreme  t  cristallin  ; 
mais  si  Ton  chauffe  trop  longtemps,  le  sulfate  se  décompose  lui- 
même  en  laissant  un  résidu  d'oxyde. 

Le  résultat  est  particulièrement  net  avec  le  sulfate  de  zinc.  En 
opérant  sur  une  vingtaine  de  grammes  de  sel  anhydre,  on  obtient 
des  cristaux  incolores  ayant  jusqu'à  2"^",5  de  longueur.  Ce  sont 
des  octaèdres,  généralement  allongés  et  tronqués  sur  les  angles. 
L'eau  les  dissout  lentement  à  froid,  très  rapidement  à  chaud. 

Le  sulfate  de  cuivre  anhydre  se  présente  sous  la  forme  d*une 
poudre  cristalline  gris  pâle,  constituée  par  de  fines  aiguilles  pris- 
matiques. Abandonné  à  l'air,  il  prend,  au  bout  de  quelques  jours, 
une  nuance  verte,  puis  bleu  clair.  Il  se  dissout  très  facilement, 
surtout  à  chaud,  en  donnant  une  solution  bleue. 

Le  sulfate  de  cobalt  anhydre  constitue  une  poudre  cristalline 
rouge-amarante,  qu'on  prendrait  à  première  vue  pour  du  chlontfe 
purpuréo-cobaltique.  Ce  sont  des  cristaux  octaédriques  modifiés 
par  des  troncatures  sur  les  angles.  Exposés  à  l'air,  ils  sont  très 
stables.  L'eau  ne  les  dissout  que  très  lentement,  même  à  Tébulli- 
tion. 

Le  sulfate  de  nickel  anhydre  cristallise  aussi  en  octaèdres.  C'est 
une  poudre  d'une  couleur  vert  jaunâtre  qui  se  confond  avec  celle 
de  certains  échantillons  de  pyromorphite.  Insolublei  dans  Teau 
froide,  elle  ne  se  dissout  que  lentement  et  difficilement  dans  Tean 
bouillante.  Tous  ces  sels  oflTrent  la  composition  des  sulfates  neutres 
SO^M,  comme  l'a  prouvé  l'analyse.  p.  a. 

Sur  le  desAffe  de  petites  qiiamtitée  d*exyde  de  ear- 
hmnm  mu.  ■aeyen  du  preteelilermre  de  enivre  f  Eu  de 

SAIMT-MARTInr  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  1006).  —  La  solu- 
tion cuivreuse  est  obtenue  en  faisant  macérer  à  froid  40  grammes 
de  tournure  de  cuivre,  40  grammes  d'oxyde  de  cuivre  et 
450  grammes  d*acide  chlorhydrique.  Cette  liqueur  peut  absorber 
vingt-cinq  fois  son  volume  d*oxyde  de  carbone,  ou  douze  fois  son 
volume  d'oxygène. 

Agitée  en  présence  d'air  renfermant  de  l'oxyde  de  carbone, 
cette  liqueur  absorbe  l'oxygène  et  l'oxyde  de  carboqe  ;  on  fiût 
ensuite  bouillir  le  liquide  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  et  relié  à  une  trompe  Sprengel.  Les  gaz  sont  dépouillés 
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d'acide  carbonique  par  la  potasse,  puis  mélangés  d'oxygène  et 
soumis  à  l'étincelle  électrique  dans  un  eudiomètre. 
La  méthode  est  très  exacte.  p.  a. 
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lêmr  la  valeur  de  la  fonetion  aleeol  primaire  §  R. 

de  FORCRAM»  (C.  R.,  18912,  t.  tt4,  p.  545).  —  L*auteur  a 
déjà  montré  [BulL^  (3),  t.  1,  p.  206]  que  l'inégalité  apparente  des 
valeurs  des  deux  fonctions  du  glycol  peut  se  concilier  avec  Thy- 
pothèse  d'une  valeur  constante  de  la  fonction  alcool  primaire.  Pour 
étendre  le  même  raisonnement  à  des  alcools  d'atomicité  supé- 
rieure, il  fallait  connaître  la  valeur  de  la  fonction  alcool  secondaire. 
Depuis  que  Ton  connaît  la  valeur  de  la  fonction  de  l'alcool  isopro- 
pylique»  on  peut  appliquer  la  même  explication  à  la  glycérine  et  à 
rérylhrite. 

C'est  ce  que  l'auteur  démontre  par  une  série  de  calculs  rigou- 
reux et  concordants,  et  il  conclut  que  le  renforcement  de  la  pre- 
mière fonction  primaire  et  l'atténuation  de  la  seconde,  dans  les 
alcools  polyatomiques,  sont  dus  à  des  combinaisons  intramolécu- 
laires  entre  le^  fonctions  libres  et  celles  qui  ont  réagi.  Ces  combi- 
naisons se  forment  en  dégageant  une  quantité  de  chaleur  tout  à 
fait  comparable  à  celle  qui  est  produite  par  les  alcoolates  polyal- 
cooliques,  et  l'on  peut  la  déterminer  à  peu  près  par  les  mêmes 
raisonnements.  Mais,  en  réalité,  la  valeur  vraie  de  la  fonction 
alcool  primaire  solide  est  constante  et  représentée  par  +  32^»^  en 
prenant  pour  métal  le  sodium.  Elle  ne  dépend  ni  du  poids  molé- 
culaire ni  de  l'atomicité  de  Talcool.  Elle  serait  aussi  indépendante 
do  la  nature  du  radical  uni  à  l'oxhydryle  (eau  et  alcools)  et  de  la 
nature  de  la  fonction  jointe  à  la  fonction  alcool  primaire  (alcools 
à  fonctions  primaires  et  secondaires  et  acide  glycolique). 

Enfin  les  alcools  secondaires  seraient  caractérisés  par  une  va- 
leur de  substitution  moindre  (environ  +  29,75  pour  Na),  ce  qui 
légitime  l'hypothèse  que  les  glycérinates  ou  érythrates  mono-  et 
disodiques  sont  formés  aux  dépens  des  fonctions  primaires. 

p.  A. 

étude  tberuiique  de  la  foneiion  du  pliënol  ;  R«  de 

FORCRAMR  (C.  It,  1892,  t.  it4,  p.  1010).  —  Dans  des  mé- 
moires précédents,  l'auteur  a  montré  que  la  valeur  de  U  fonction 
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des  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires  était  représentée 
par  les  nombres  +82<'«ï,  +  29c«»,75,  +27c«ï,80. 

Il  a  voulu  voir  si  la  fonction  phénol  a  une  valeur  constante. 

La  préparation  des  pliénates  de  sodium  et  de  potassium  purs  esk 
délicate  et  ne  peut  se  faire  par  faction  directe  du  métal  en  raison 
de  la  formation  de  combinaisons  à  excès  de  phénol  d'une  part«  et 
d'autre  part  par  suite  de  la  transformation  en  phénates  disodé  ou 
dipotassé .  Il  y  a  là  deux  causes  d'erreur  à  éviter. 

On  supprime  ces  inconvénients  en  dissolvant  séparément  le 
phénol  et  le  métal  dans  de  Talcool  absolu  »  mélan^ant  les  deux 
liqueurs  et  les  chauffant  à  130^  dans  un  courant  d'hydrogène  sec. 
Le  phénol  déplace  l'alcool  qui  est  enlevé  peu  à  peu. 

Ce  procédé  donne  du  phénate  de  sodium  très  pur  ;  il  réussit 
presque  aussi  bien  pour  le  phénate  de  potassium  ;  cependant 
celui-ci  retient  toujours  quelques  traces  d'alcool,  môme  en  portant 
la  température  à  135'',  limite  qu'il  est  prudent  de  ne  pas  dépasser 
à  cause  de  la  transformation  du  composé  en  phénate  dipotassique» 
Le  phénate  de  sodium  est  une  masse  blanche,  dure,  cristalline, 
déliquescente.  Le  phénate  de  potassium  a  un  aspect  analogue^ 
mais  il  est  toujours  un  peu  coloré. 

L'analyse  correspond  aux  formules  C«H»NaO  et  C^H'KO. 

Voici  les  nombres  thermiques  obtenus  entre  +  ^^  ®t  +  *fi*  • 

Cal 

Chaleur  de  dissolution  du  phéaol  cristallis:* ^2,59  (1*^  =  t^*} 

Chaleur  de  dissolution  de  C^H^NaO +9,35  (l**i  =  4«^ 

Chaleur  de  dissolution  de  C^RSKO +7,13  (1*^  =  4«*> 

C«H60  (i*i  =  21")  +  NaH0(i^  =  2ii*) +7,96 

C6H«0(l^i  =  2i«*)  +  KH0(i*'i  =  2>î») +8,20 

On  en  déduit  : 

Gai 

C6H60  sol.  +  Na  sol.  =  C^H^NaO  sol.  +  Hgoz +89, la 

G6H60  sol.  +  NallO  sol.  =  C»2H5iNaO  sol.  +  H^O  sol +  7,«S 

et 

G«H«Osol.  +  Ksol.  =  OH5KCsol.  +  H  gaz +46,» 

C^H^O  sol.  +  KHOsol.  =  GûH5KO  sol.  +  H^Osol +12.41 

Ces  nombres  rapprochent  les  phénols  plutôt  des  alcools  que 
des  acides. 

C'est  surtout  avec  les  alcools  tertiaires  qu'il  faudrait  comparer 
les  phénols  parmi  les  alcools.  Or,  si  l'on  prend  la  valeur  fournie 
par  le  trimélhylcarbinol  (-f- 27,89),   on  remarque  que  le  phénol 
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donne  précisément  un  nombre  qui  est  la  moyenne  entre  ce  dernier 
et  celui  de  Tacide  acétique;  en  effet. 

17.89  +  50.17^^^^. 

Ce  rapprochement  est  singulier.  p.  a. 

Hur  Taelde  eitriqae  on  0x9  earibally liqae  ^  Cï*  1IA9- 
»OIi(6\  R,  1802,  t.  ti4,  p.  593).  —  Voici  quelques  données 
thormochimiques  : 

A.  Acide  citrique  anhydre.  —  Chaleur  de  dissolution  :  8^'*^82 
{pm  dans  6  litres  d'eau). 

B.  Citrates  de  potasse.  —  !•  Chaleurs  do  neutralisation  : 

Cul 

C^H^O\pm  =  6«*)  +   K0H(p/i2  =  2««) +12,70 

CHl^O\pm  =  6"*)  +  2K0H(p/u  =  2'*») +25 ,40 

Cm^O\pm  =z  6'»0  +  8K0H(/;iiî  =  2"*  j +88 ,67 

ce  qui  donne  -{-12^^10;  4-12^-«»,70;    ]  13c«i,27  pour  chacune 
des  neutralisations  successives. 

2"*  Chaleurs  de  dissolution  des  sels  anhydres.  —  Les  citrates 
acides  ne  s'obtiennent  que  très  difficilement  à  l'état  anhydre; 
chauffes  au  bain  d'huile,  dans  un  courant  d'hydrogène,  ils  perdent 
lentement  leur  dernière  molécule  d'eau,  et,  si  la  température  est 
trop  élevée,  il  se  dégage  de  Teau  de  constitution,  provenant  de  la 
formation  d'un  anhydride  interne  entre  Foxhydrile  acide  et  l'oxhy- 
drile  alcoolique.  Le  sel  neutre  est  entièrement  déliquescent. 

Cal 

G^HiO^K  sol.  (pm  dansS'") —7,97 

G«H«0'K2  sol.  (pm  dans  10»**) —6,70 

a'HîiO''K3  8ol.  (pm  dans  12»») +2,88 

La  chaleur  moyenne  dégagée  par  l'addition  de  chaque  molécule 
de  potasse  est  de  24c*i,56  ;  supérieure  de  +  2^'*i,05  à  la  chaleur  de 
formation  moyenne  du  carballylate  de  potasse,  et  de  4-  ^^''^  t'^O  à  la 
chaleur  de  formation  de  1  molécule  d'acétate  de  potasse. 

G.  Citrates  de  soude.  —  1°  Chaleurs  de  neutralisation  ; 

G«HeO'»(piiï  =  6«0  +  K0H(piD  =  2»i») +12?65 

GeH»0'(piii  =  6»*)  +  2K0H(pm  =  2»») +25,52 

C^HK)\pm  =  6»*)  +  3K0H(p/Jî  =  2"*) +38,40 

ce  qui  donne  +  12c«*,65  ;  + 12''*>,87  ;  -j-  12c«i^88  pour  chacune  des 
neutralisations  successives.  Digtized by Google 
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2*»  Chaleurs  de  dissolution  des  sels  anhydres: 

Cal 

OeHiO^Na  soi.  (pm  dans  8»") —6,35 

G6HCO''Na2  sol.  (pm  dans  Ky") —1,22 

G6HK)'ïNa3  sol.  {pm  dans  4  £«*) +5 ,27 

En  résumé,  la  chaleur  de  formation,  à  l'état  solide,  des  citrates 
de  potassium  et  de  sodium  est  supérieure  à  celle  des  carballylates 
correspondants,  et  cette  augmentation  est  analogue  à  celle  que 
Ton  observe  entre  Tacide  malonique  et  l*acide  tartronique»  ou 
Facide  succinique  et  les  acides  malique  et  tartrique  ;  elle  doit  être 
attribuée  à  l'influence  de  Toxhydrile  alcoolique.  p.  a. 

Sur  quelques  rejetions  des  aeldee  umidobem- 
Boïqueei  ŒCH8MER  DECOMIMCK  (C.  ^.,  1892,  t.  tt4, 
p.  595).  —  Les  proportions  d*ammoniaque  mises  en  liberté  quand 
on  chaufTe  les  acides  amidobenzoïques  avec  difîérents  métaux  ou 
différentes  bases  sont  variables.  On  a  essayé  le  potassium,  le 
sodium,  le  magnésium,  le  zinc,  la  potasse ,  la  soude,  la  baryte,  la 
strontiane,  la  magnésie  anhydres  ou  leurs  hydrates,  Toxyde  de 
zinc.  Aucun  de  ces  corps  ne  développe  de  matières  colorantes 
avec  les  acides  amidobenzoïques. 

Il  n'en  est  pas  de  même  avec  la  chaux  sodée.  Si  on  chauffe 
vivement  l'acide  orthoamidobenzoïque  avec  un  petit  excès  de  ce 
réactif,  on  voit  la  masse  se  charbonner;  après  refroidissement, 
si  on  reprend  par  l'eau  distillée,  elle  se  colore  en  violet  pâle. 
L'addition  d'eau  ordinaire  provoque  un  trouble  ;  l'addition  d'acides 
minéraux  détruit  la  matière  colorante,  tandis  que  les  alcalis  faibles 
l'avivent.  L'addition  d'une  lessive  de  soude  étendue  a  produit,  à 
plusieurs  reprises,  une  belle  fluorescence  bleuâtre. 

L'acide  métamidobenzoïque,  chauffé  dans  les  mêmes  condi- 
tions, a  fourni  une  matière  colorante  dont  la  solution  aqueuse 
était  rouge-brun  par  transparence,  brun  foncé  par  réflexion. 

En  diminuant  la  proportion  de  chaux  sodée,  l'auteur  a  obtenu 
une  matière  colorante  violacée,  soluble  dans  l'eau,  avivée  par  les 
alcalis,  détruite  par  les  acides,  mais  dont  la  teinte  était  bien 
différente  de  celle  produite  avec  l'acide  orlho. 

L'acide  paramidobenzoïque ,  traité  dans  des  conditions  sem- 
blables par  la  chaux  sodée,  n'a  pas  produit  de  matière  colorante. 

Réaction  de  I oxyde  de  cuivre,  —  Chauffés  avec  l'oxyde  noir  de 
cuivre  pur,  les  acides  ortho-  et  para-  amidobenzoïques  n'ont  rien 
donné;  mais  l'acide  meta  a  fourni  une  matière  colorante,  soluble 
en  rose  pâle  dans  l'eau  alcoolisée  ;  la  teinte  rose  n'a  pas  tardé  à 
devenir  plus  foncée,  puis  a  viré  au  jaune  ambç^-byGoOQle 
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Réaction  du  bioxyde  de  baryum.  —  Il  suffit  de  chauffer  un 
instant  pour  qu'avec  l'un  quelconque  des  trois  acides  la  masse 
devienne  incandescente.  On  reprend  par  l'eau  alcoolisée  :  les 
acides  ortho  et  para  n'ont  rien  abandonné  à  ce  véhicule,  mais 
l'acide  meta  a  laissé  dissoudre  une  matière  colorante  d'un  rouge 
grenat. 

Réaction  du  bioxyde  de  manganèse.  —  Le  bioxyde  de  manga- 
nèse, à  chaud,  provoque  l'incandescence  partielle  des  trois  acides 
isomériques.  Mais  si  l'on  chauffe  modérément,  et  que  l'on  reprenne 
par  Teau  alcoolisée,  on  n'obtient  rien  avec  les  acides  ortho  et 
para,  tandis  que  l'acide  meta  fournit  une  solution  colorée  en  violet 
pâle  à  froid,  en  violet  plus  foncé  a  chaud  ;  à  la  longue,  la  teinte 
passe  au  violet-rosé,  puis  vire  au  jaune-brun. 

Action  des  acides.  —  Les  acides  comme  les  oxydes,  anhydres 
ou  hydratés,  tantôt  produisent  des  matières  colorantes,  tantôt  n'en 
produisent  pas,  lorsqu'on  les  fait  agir  sur  les  trois  isomères. 

Réaction  de  Facide  ehromique.  —  a.  Ou  verse  une  solution 
aqueuse  faible  d'acide  chromique  dans  trois  tubes  à  essai,  d'égal 
diamètre,  contenant  des  poids  égaux  des  trois  acides  :  avec  Tacide 
ortho,  le  brunissement  est  instantané;  avec  l'acide  meta,  il  est  un 
peu  moins  rapide  ;  avec  l'acide  para,  il  est  sensiblement  plus  lent. 

b.  Si  Ton  emploie  l'acide  chromique  solide,  et  si  l'on  chauffe, 
on  observe  bientôt  Tincandescence  totale  de  la  masse,  et  la  forma 
tion  de  sesquioxyde  de  clirome  ;  il  y  a  parfois  une  petite  explosion, 
il  y  a  toujours  mise  en  liberté  d*ammoniaque. 

Réaction  de  Tacide  arsénique.  —  On  emploie  un  excès  des 
trois  acides  organiques  par  rapport  à  l'acide  minéral,  et  l'on 
chauffe  progressivement. 

Les  trois  isomères  fournissent  des  matières  colorantes  violettes, 
solubles  en  rouge  foncé  ou  violacé  dans  rulcool  fort.  11  faut 
chauffer  un  peu  moins  avec  l'acide  para  qu'avec  les  deux  autres. 

p.  A. 


Sur  iineliiiiefl  r^aetions  ties  aeMes  «Miidol^eii- 
fl#f«ara     Ifl^Miérliliies  9    «CHOMER    DB    COMIMCR 

(C.  R.  1892,  t.  114,  p.  758).  —  On  a  fait  réagir  les  principaux 
acides  minéraux. 

Acide  azotique  ordinaire.  —  L'acide  orthoamidobenzoïque  se 
dissout  à  chaud  en  rouge  grenat  dans  l'acide  azotique  ordinaire, 
puis  la  teinte  vire  rapidement  au  brun  foncé;  si,  à  la  liqueur  rouge 
grenat,  on  ajoute  une  certaine  quantité  d*eau  distillée,  on  voit  ap- 
paraître  une  teinte  brun  clair. 
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Les  deux  isomères  meta  et  para  donnent  des  colorations  sem- 
blables ;  mais  on  remarque  que,  vis-à-vis  de  Tackto  nitrique, 
risomère  para  est  le  plus  résistant.  C'est  la  même  différence  de 
réaction  qu'avec  l'acide  chromique. 

Acide  azotique  fumant.  —  L'acide  orthoamidobenzoïque  est 
vivement  attaqué  à  froid  ;  la  solution  est  brun-rouge  foncé.  Si  Ton 
ajoute  de  l'eau  distillée,  elle  devient  rouge  franc  par  transparence, 
brun-rouge  par  réflexion.  Elle  se  trouble  bientôt  par  suite  d'une 
précipitation  partielle  de  l'acide  organique. 

L'acide  meta  est  aussi  vivement  attaqué,  avec  formation  d'une 
liqueur  rouge;  Tarldition  du  même  volume  d'eau  distillée  donne 
une  solution  rouge-orangé  par  transparence  et  par  réflexion,  niaif> 
il  ne  se  produit  aucun  trouble  dû  à  une  précipitation  partielle. 

L'acide  para  résiste  mieux  que  ses  deux  isomères;  la  liqueur  est 
rouge  foncé  ;  l'addition  du  même  volume  d*eau  distillée  produit 
une  liqueur  jaune  foncé  par  transparence  et  par  réflexion  ;  comme 
pour  l'acide  roéta,  on  ne  remarque  aucun  trouble  dans  la  liqueur 
aqueuse. 

Eau  régale.  —  L'eau  régale  a  été  préparée  en  mélangeant  vo- 
lumes égaux  d'acides  nitrique  et  chlorhydrique. 

L'acide  orthoamidobenzoïque  se  dissout  à  chaud  en  rouge  vif 
dans  l'eau  régale  ;  l'addition  d'eau  distillée  le  précipite  en  partie  ; 
si  l'on  chauffe  alors,  tout  se  redissout  en  rouge  orangé. 

L'acide  meta  se  dissout  partiellement  à  chaud  en  jaune  ambré 
d'abord,  puis  en  rouge  ;  il  se  dissout,  partiellement  aussi,  dans  un 
excès  d'eau  régale  en  rouge  orangé.  Si  l'on  étend  avec  la  même 
quantité  d'eau  pure  et  qu'on  fosse  bouillir,  tout  se  dissout  en  rouge 
orangé  vif. 

L'acide  para  est  le  plus  résistant  des  trois  isomères;  il  donne, 
à  peu  de  chose  près,  les  mêmes  colorations  que  l'acide  meta; 
mais  si  Ton  ajoute  le  même  volume  d'eau  distillée  et  qu'on  porte 
à  rébullition,  on  n'observe  qu'une  dissolution  partielle.  A  ce  point 
de  vue  aussi,  l'acide  para  se  distingue  donc  nettement  de  ses  deux 
isomères. 

Acide  chlorhydrique  étendu.  —  L'acide  orthoamidobenzoïque, 
à  rébullition,  se  dissout  en  violet  pâle;  l'addition  d'eau  distilléo 
ne  détruit  pas  la  coloration. 

L'acide  meta  ne  fournit  aucune  coloration  avec  l'acide  chlorhy- 
drique bouillant  ;  il  ne  se  dis«:out  que  partiellement  dans  un  très 
foi't  excès  d'acide,  à  l'ébuUition,  et  se  précipite  peu  à  peu  par  le 
i^froidissement. 
L'acide  para  ne  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  aucune  oolo- 
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ratioQ  ;  mais  il  se  dissout  totalement  dans  un  assez  foiM;  excès 
diacide  chlorhydrique  bouillant  ;  par  le  refroidissement,  il  se  pré- 
<cîpite  rapidement.  Celte  réaction  est  difTérentielle  entre  les  trois 
acides  isomériques. 

Acide  oblorbydrique  fumant.  —  Au  point  de  vue  des  solubilités, 
cette  réaction  est  assez  semblable  à  celle  de  Tacide  chlorhydrique 
étendu  ;  mais  il  est  à  remarquer  que  Tacide  orthoamidobenzoïque 
Be  dissout  sans  coloration  dans  l'acide  concentré  bouillant»  tandis 
<|uo  Tacide  étendu  bouillant  produit  une  coloration  violette. 

Acide  suifurique  étendu  (S0«H«  =  1  vol.;  H«0  =  2  vol.).  — 
L'acide  orthoamidobenzoïque  se  dissout  à  TébuUition  en  rose 
pâle;  l'addition  d'eau  distillée  aiïaiblit  la  coloration  sans  la  dé- 
truire. 

Dans  les  mômes  conditions,  les  acides  meta  et  para  ne  donnent 
aucune  réaction  colorée.  L'acide  meta  est  moins  soluble  à  Tébul- 
lition  que  l'acide  para. 

Réaction  de  Facide  suifurique  concentré.  —  Les  acides  meta  et 
para  résistent  assez  bien  quand  on  les  chauffe  avec  l'acide  à  66''  ; 
l'acide  ortho  se  charbonne  rapidement.  p.  a. 

Sur  denm  llitorli jdrines  de  la  frlycérine  |  M.  MRS- 
I^AMS  (C.  /?.  1892,  t.  114,  p.  763).  —  Le  fluorure  d*allyle,  ob- 
tenu par  riodure  d*allyle  et  le  fluorure  d*argent,  flxe  facilement  le 
brome  ou  le  chlore. 

Dibromhydronuorbydrine.  —  Le  brome  réagit  avec  énergie 
sur  le  fluorure  d'allyle.  Si,  dans  un  flacon  rempli  de  ce  dernier 
gaz,  on  fait  tomber  quelques  gouttes  de  brome,  la  combinaison 
s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur,  le  gaz  est  rapidement  ab- 
sorbé, en  même  temps  que  la  coloration  du  brome  disparaît  et 
qu'un  liquide  incolore  prend  naissance. 

Pour  préparer  ce  nouveau  composé  en  plus  grande  quantité,  on 
verse  dans  un  petit  ballon,  entouré  d'eau,  une  certaine  quantité  de 
brome  sec,  dans  lequel  on  fait  barboter  un  courant  lent  de  gaz 
fluorure  d'allyle,  jusqu'à  complète  décoloration.  A  la  fin  de  Topé- 
ration,  on  chauffe  légèrement  pour  chasser  l'excès  de  gaz.  On  ob- 
tient ainsi  un  liquide  incolore,  qui  passe  entièrement  à  la  distillation 
entre  162  et  16S«. 

Pendant  la  réaction,  il  ne  s'est  pas  formé  trace  d'acide  fluorhy- 
drique,  et  la  distillation  du  composé  liquide  fluoré  n'a  donné  lieu 
à  aucune  décomposition,  non  plus  qu*à  aucune  attaque  du  verre. 
Le  produit  obtenu  est  un  liquide  mobile  d'une  odeur  agréable,  qui 
rappelle  celle  du  chloroforme,  d'une  saveur  sucrée  et  brûlante.  Sa 
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densité,  à  18»,  est  de  2,09.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  par  la  mé- 
thode de  Meyer  dans  la  vapeur  d'aniline,  a  été  trouvée  de  7,64. 
La  densité  théorique  est  7,68. 

Ce  corps  est  miscible  à  Téther  ;  il  se  dissout  facilement  dans 
Talcool  absolu.  Insoluble  dans  Teau,  celle-ci  le  précipite  de  sa 
solution  alcoolique.  Il  ne  s'enflamme  pas  ;  chauflé,  sa  vapeur  brûle 
difficilement  en  donnant  une  grande  quantité  d'acide  bromhydrique 
mélangé  d'acide  fluorhydrique. 

Les  méthodes  analytique  et  synthétique  (poids  connu  de  brome 
et  de  fluorure  d*allyle)assignent  à  ce  composé  la  formule  C^H'FIBr*. 

DicbloroOuorhydrine.  —  Pour  préparer  ce  liquide,  on  se  sert 
d'un  petit  ballon  dont  le  bouchon  laisse  passer  deux  tubes  plon- 
geant jusqu'au  milieu,  et  par  lesquels  on  fait  arriver  simultané- 
ment un  courant  de  fluorure  d'allyle  et  un  courant  de  chlore  qu'on 
maintient  en  léger  excès.  Les  deux  gaz  se  combinent  avec  déve- 
loppement de  chaleur.  On  refroidit  le  ballon  dans  un  bain  à  15"*. 
Le  liquide  qui  se  forme  dissout  l'excès  de  chlore  en  se  colorant  en 
vert.  A  la  fin  de  l'opération,  on  a  soin  de  prolonger  le  courant  de 
fluorure  d'allyle  en  agitant  et  chauffant  légèrement  jusqu'à  déco- 
loration du  liquide.  On  distille  le  produit  de  la  réaction,  qui  passe 
entièrement  à  122-123*. 

Le  liquide  qu'on  obtient  est  incolore.  Son  odeur  et  sa  saveur 
sont  analogues  à  celles  du  dérivé  brome.  Sa  densité  à  IS""  est 
1,327.  Sa  densité  de  vapeur,  4,495  (densité  théorique,  4,5.1). 

Ce  corps  a  pour  formule  C«H»F1CI*. 

L'iode  ne  réagit  pas  sur  le  fluorure  d'allyle. 

Le  fluor  donne  lieu  à  une  décomposition  violente  avec  dépôt  de 
charbon.  p.  a. 

Sar  les  propjlamines  et  queliiaes-nns  de  leurii 
dérivés  9  F.  CHAMCEli  (6\  /?.  1892, 1. 114,  p.  7S8).  —  Les 
propylamines  ont  été  préparées  par  le  procédé  suivant: 

Le  chlorure  de  propyle  a  été  traité  par  de  Tammoniaque  aqueuse 
en  proportion  sensiblement  équimoléculaire,  avec  un  léger  excès; 
Tensemble  a  élé  additionné  d*alcool  en  quantité  suffisante  pour 
tout  dissoudre.  La  réaction  se  fait  complètement  en  matras  scellé, 
en  chauffant  pendant  une  dizaine  d'heures  à  100-110*.  Le  produit 
de  la  réaction,  traité  par  la  soude,  donne  les  trois  bases  libres,  que 
Ton  sèche  et  que  Ton  rectifie.  Quand  les  bases  sont  bien  sèches, 
on  arrive  à  les  séparer  assez  exactement  par  une  série  de  rectifi- 
cations successives,  et  à  n'avoir  qu'une  faible  quantité  de  portions 
intermédiaires.  C(^r\ci\o 
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Pour  avoir  la  monopropylamine  pure,  on  peut  employer  l'action 
de  rélher  oxalique,  qni  donne  la  dipropyloxamide  ;  mais  on  peut 
également  passer  par  Toxalate  acide  de  monopropylamine  qui  cris- 
tallise en  aiguilles. 

Il  renferme  1/2  molécule  d'eau  de  crislallisalion  ;  à  18*  100  par- 
lies  d'eau  dissolvent  14,8  parties  de  sel:  il  est  peu  soluble  dans 
l'alcool. 

L'oxalale  acide  de  dipropylaraine,  qui  cristallise  anhydre  en 
^andes  aiguilles  plates,  est  également  un  très  bon  moyen  d'avoir 
la  dipropylamine  pure;  à  19<>,  100  parties  d'eau  dissolvent 5  parties 
de  sel:  il  est  encore  moins  soluble  dans  l'alcool  que  le  précédent. 
On  retire  facilement  de  ce  sel  la  dipropylamine  pure,  qui  bout  à 
ilO*"  sous  la  pression  de  764  millimètres. 

Acide  pvopyloxamiqiie.  —  Lorsqu'on  verse  de  Téther  oxalique 
dans  un  mélange  à  peu  près  à  volumes  égaux  de  monopropyla- 
mine et  d'eau,  on  a  immédiatement  un  précipité  de  dipropyloxa- 
mide, mais  ce  corps  n'est  pas  le  seul  produit  de  la  réaction  ;  même 
quand  on  a  soin  de  ne  faire  agir  Téther  oxalique  que  par  petites 
portions  et  en  refroidissant,  il  se  fait  toujours  en  notable  propor- 
tion du  propyloxamate  et  de  l'oxalate  de  monopropylamine. 

Si,  dans  les  eaux-mères  qui  ont  abandonné  la  dipropyloxamide, 
on  verse  à  chaud  du  chlorure  de  calcium,  on  a  un  précipité  d'oxa- 
lale  de  calcium  ;  on  flltre  à  chaud,  et  par  refroidissement  on  a  une 
cristallisation  de  propyloxamate  de  calcium.  Pour  avoir  l'acide 
propyloxamique  libre,  il  sufBt  de  traiter  ce  sel  par  l'acide  chlor- 
hydrique  et  d'épuiser  à  plusieurs  reprises  par  l'éther.  Par  évapo- 
ration  de  ce  dernier,  l'acide  propyloxamique  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches  ressemblant  à  de  l'amiante;  il  fond  à  lOO-UO*" 
et  se  sublime  aux  environs  de  la  même  température  ;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther. 

Le  sel  de  calcium  donne  deux  hydrates  ;  l'un  avec  2  molécules 
d'eau,  est  seul  stable.  On  l'obtient  en  laissant  refroidir  lentement 
une  solution  moyennement  concentrée.  Si,  au  contraire,  on  refroi- 
dit brusquement  une  solution  concentrée,  on  a  un  sel  renfermant 
3  molécules  d'eau,  mais  qui  perd  facilement  1  molécule  d'eau,  en 
donnant  le  sel  précédent. 

Le  propyloxamate  de  calcium,  assez  soluble  dans  Teau  chaude» 
l'est  peu  dans  Teau  froide  (1,4  0/0  à  il% 

Acide  propylamidchRcétique. —  On  chauffe  dix  heures  à  100-1 10* 

un  mélange  de  propylamine  et  de  bromacétate  d'éthylei  On-sapo- 

nifle  par  la  baryte.  On  élimine  celle-ci  par  Tacide  sulfurique,  et 

•  l'acide  bromhydrîque  par  l'hydrate  d'argent. 


Digitized  by 


Google 


S94  ANALYSE  DES   TRAVAUX   FRANÇAIS. 

On  purifie  l'acirie  en  passant  par  le  sol  de  cuivre. 

Cet  acide  est  en  aiguilles  sublimables,  très  solubles  dans  Feau, 
dans  Talcool,  insolubles  dans  Téther. 

Le  chloroplalinate  est  très  soluble  dans  Teau. 

Le  sel  de  cuivre,  en  cristaux  mamelonnés,  est  très  soluble  dans 
Teau  et  dans  Talcool.  p.  a. 

Realterelie»    sur  iiaeliiaes  prineipes    mumrim^    J. 

FO«H  (C.  /?.,  1892,  t.  Il  A,  p.  920).  —  MM.  Berthelot  ei  Mati- 
gnon,  en  comparant  la  chaleur  de  combustion  de  rérythrite  et  de 
la  mannite  avec  celles  de  la  glycérine,  du  glycol  et  de  l'alcool 
inéthylique,  ont  montré  que  ces  valeurs  augmentent  suivant  une 
progression  régulière  avec  Taccroissement  de  Tatomicité  dans 
ralcool.En  moyenne,  la  chaleur  de  combustion  augmente  de  iSS*-*^ 
par  la  fixation  de  CH. OH. 

L'auteur  a  déterminé  les  chaleurs  de  combustion  sur  les  nom- 
breux corps  découverts  par  M.  E.  Fischer,  Texpérience  étant  faite 
sur  les  échantillons  mêmes  fournis  par  M.  Fischer. 

Glucobeptite  CH^eO"'. 

Chaleur  de  combustion  : 

deux  combustions.  Moyenne  pour  1  gramme +3966***,  5 

Chaleur  de  formation  : 

C^  (diamant)  +  W^  +  O^  =  CH'eO^  cinstallisë +  ^l(f^\  9 

Glacoheptose  C"'H**0''. 

Chaleur  de  combustion  : 

deux  combustions.  Moyenne  pour  1  gramme -}-37dâ**S  8 

Chaleur  de  formation  : 

C  (diamant)  +  H^*  +  0^  =  CH»*©'  cristallisé +  S59Ca»,  l 

Lnctone  de  Facide  glucoheploniqne  CH'^O". 

Chaleur  de  combustion  : 

deux  combustions.  Moyenne  pour  1  gramme +^91*^^,  8 

Chaleur  de  formation  : 

C  (diamant)  +  Hï2  +  O^  =  CHi^Qt  cristallisé -|-  a47C^,5 

Ces  trois  corps,  très  bien  cristallisés,  représentent  dans  une 
même  série  Talcool,  Taldéhyde  (ou  le  sucre)  et  Tacide  monoba- 
sique déshydraté;  les  chaleura  de  formation  diminuent  régulière- 
ment de  11^''^7  en  raison  de  la  perte  successive  de  H*.  La  chaleur 
dégagée  par  la  fixation  de  H*  sur  l'aldéhyde  est  de  13^i,5  pour  le 
glucose  et  de  11^^^7  pour  le  glucoheptose,  ce  qui  concorde  ;  entre 
Talcool  éthyliqiie  et  Taldéhyde  la  diflérence,  d'après  M.  Berthelot^ 
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«6t  de  i4^<^,0.  Eafln,  en  comparant  les  chaleurs  de  combustion, 

on  a  : 

Chaleur 
de  combastion.         Différence. 
Cal 

Mannite >28,5  . .  cai 


Glacoheplile 841,2 

Glocose 673,0 

Glucoheptose 783,9 


n-2,7 
110,9 


La  différence  constante  pour  CH^O  est  bien  celle  observée  par 
MM.  Berlhelot  et  Matignon.  Il  en  est  de  même  pour  les  lactones. 
Lactone  de  f  acide  glucooctonique  C®H**0*. 

Chaleur  de  combastion  : 

deux  combustions.  Moyenne  pour  1  gramme -f-3518«*S  7 

Chaleur  de  formation  : 

G«  (diamant)  +  H»*  +  0»  ==  C8H»'«08  crîâlallisé -T  400C*i,2 

soit  li0c*»,6  de  plus  que  la  lactone  C*H*«0"'. 
Lactone  de  T acide  mannonique  droit  C^H*<0«. 

Chaleur  de  combustion  pour  i  gramme -f  347T^\  8 

Chaleur  de  formation +  292Cai,i 

Laeione  de  Facide  mannonique  gauche  CfiW^O^, 

Chaleur  de  combustion  pour  1  gramme -1-3465**',  7 

Chaleur  de  formation -j-  294Caï,2 

Lactone  de  Facide  guîonique  gauche  C*H*®0*. 

C^haleur  de  combustion  pour  1  gramme -f-SlSS'*^  8 

Chaleur  de  formation -f  295^*^,8 

Ces  trois  lactones  donnent  sensiblement  le  même  nombre, 
comme  il  arrive  en  général  pour  les  corps  de  même  fonction. 

Les  mêmes  relations  générales  reparaissent  lorsque  Ton  com« 
pare  les  chaleurs  de  combustion  de  deux  acides  bibasiques  dont 
la  composition  diffère  de  CH*0. 

Acide  muciqiie  isomère  {acide  allomuciqué)  C^W^O^  : 

Chaleur  de  combastion  : 

deux  combustions.  Moyenne  pour  1  gramme -f2358<^^,  8 

Chaleur  de  formation -f  416^,3 

Acide  trioxyglutarique  inactif  &H^0'^  : 

Chaleur  de  combustion  pour  l  gramme +2163**',  7 

Chaleur  de  formation -f-  358^»^,  -2 
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Sur  l'eflsenee  de   lile»rl  ALomallf   Pli«  BARSIBR 

(C  /?.,  1892,  t.  114,  p.  674).  —  M.  Morin  a  retiré  de  cette  es- 
sence un  corps  C*<^H*^0  ;  Tauteur  a  repris  l'étude  de  ce  composé. 
C'est  un  liquide  incolore,  légèrement  huileux,  bouillant  à  199-âOO^. 
Les  densités,  à  0»  et  à  15%4,  sont  Do  =  0,8819,  0^^^^  =  0,8662. 

Son  pouvoir  rotatoire,  à  la  température  de  15*,4,  est  [gt]^  =  18*2i* . 
Les  indices  de  réfraction  sont  : 

11^  =  1,4635,  x^  =  645,0, 

11^  =  1,4776,  '  x^  =  455,6. 

à  la  température  de  15^,4. 

Traité  par  Tacide  chlorhydrique  sec,  ce  licaréol  G»*H»*0, 
donne  un  dichlorhydrate  C«0H«^C1<,  liquide  bouillant  à  ISô-lST"" 
sous  une  pression  de  0°',039.  Ses  densités,  à  O""  et  à  19^,5,  sont 
respectivement  D©  =  1,0447,  D^^  5=  i  ,0246. 

Les  indices  de  rérraclion  sont/ pour  le  rouge  et  le  bleu, 

w^=  1,4789,  X^  =  645,0, 

12^  =  1,4926,  X^=  152,6, 

à  la  température  de  17'',2. 

Ce  dichlorhydrate,  mis  à  Tébullition  avec  une  dissolution  d'acé- 
tate de  potassium  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  perd  rapide- 
ment son  chlore  ;  il  y  a  élimination  d'un  atome  de  chlore  à  l'état 
d'acide  chlorhydrique,  tandis  que  l'autre  atome  est  remplacé  par 
le  résidu  acétique,  donnant  ainsi  l'éther  acétique  d'un  alcool  mo- 
noatomique : 

G10HI8CI2  4. 2CH3COOK  =  CJ0H>'O.CO.CH3  +  CH^COOH  +  «KCI. 

Ce  même  acétate  prend  naissance  lorsqu'on  chauffé  le  licaréol 
en  vase  clos  pendant  huit  heures,  à  la  température  de  140*,  en 
présence  de  l'anhydride  acétique.  Sa  composition  est  exprimée  par 
la  formule  C«oH*^O.CO/CH8.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  agréable,  bouillant  entre  241  et  243<'  et  présentant  une  den- 
sité à  0%  de  0,9298. 

Dans  cette  réaction,  il  se  forme,  en  outre,  un  éther-oxyde  ré- 
pondant à  la  formule  (G^^H<'')^0.  C'est  un  liquide  visqueux,  inco- 
lore, bouillant  à  320"*  avec  un  commencement  de  décomposition. 

A  côté  de  ces  deux  corps,  on  observe  la  présence  d'un  hydro- 
carbure  C«<>H««,  bouillant  entre  176  et  178*. 

On  a  préparé  les  éthers  suivants  : 

1»  Licarylméthylique,  C«<^H«^O.CH',  liquide  bouillant  entre  189 
et  192*.  ^         T 

Digitized  by  VjOOQIC 


CHIMIE   OKUANIQUK.  397 

2«  Licaryléthyliquci  G*<»H"O.C*H«,  liquide  bouillant  aux  envi- 
rons  de  SiO*",  difficile  à  séparer  complètement  du  licaréol. 

Le  licaréol  est  vivement  attaqué  par  le  mélange  chromique,  et, 
parmi  les  produits  d'oxydation,  il  se  forme  un  composé  répondant 
à  la  formule  G*oH««0. 

Ce  corps,  que  Ton  peut  appeler  L'earéoue,  est  un  liquide  bouil- 
lant entre  i88  et  190%  d'une  densité  à  0""  de  0,8913  ;  son  odeur, 
très  pénétrante,  est  totalement  différente  de  celle  du  licaréol.  Il  ne 
se  combine  pas  au  bisulfite  de  sodium  ;  mais  il  réduit  la  dissolu- 
lion  alcoolique  d'azotate  d'argent  ammoniacal  et  se  combine  à 
Thydroxy lamine  en  donnant  une  oxime  liquide. 

Tous  ces  résultats  définissent  nettement  la  fonction  chimique  du 
licaréol;  en  effet: 

1*  La  formation  des  éthers  licarylméthylique  et  licaryléthylique 
établit  la  nature  alcoolique  de  cette  substance  ; 

S^"  La  réaction  de  Tacide  chlorhydrique,  qui  donne  lieu  à  un  di- 
chlorhydrate,  montre  que  cet  alcool  renferme  une  liaison  éthylé- 
nique  ; 

2^  Enfin,  sa  transformation  en  licarëone,  dont  la  nature  acéto- 
oique  n'est  pas  douteuse,  indique  que  cet  alcool  incomplet  doit 
être  rangé  dans  la  catégorie  des  alcools  secondaires. 

L'éther  acétique  décrit  plus  haut  et  qu*on  a  obtenu,  soit  au 
moyen  du  dichlorhydrate,  soit  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
sar  le  licaréol,  ne  peut  être  considéré  comme  Téther  licarylacétique. 
ËQ  effet,  les  alcools  C^^H^^O  fournissent  généralement  des  éthers 
acétiques  dont  les  points  d'ébullition  sont  placés  12  ou  l^"  plus 
b&ut  que  ceux  des  alcools  correspondants  ;  tandis  que  l'acétate 
dont  il  est  question  présente  une  différence  de  44''.  Cette  anomalie 
^i  Vindice  d'une  isomérisation  provoquée  par  rinfiuence  simul- 
tanée de  l'anhydride  acétique  et  de  la  température.  Ce  qui  le 
prouve,  c'est  que  la  saponification  de  cet  éther  donne,  non  le 
licaréol  primitif,  mais  un  nouvel  alcool  isomérique,  bouillant 
à226-22T.  p.  a. 


Aitr  la  pimiaKlobiiie  t  une  noairelle  slol^uline  i 
^•-B.  «RIFFITHS  (C.  R.  1892,  t.  114,  p.  840).  —  La 
piunaglobine  a  été  retirée  du  sang  d'un  mollusque,  Piana  squa- 
'^osa.  Cette  globuline  possède  les  mêmes  propriétés  d'oxygéna- 
^^ou  et  de  désoxygénation  que  l'hémoglobine  et  Thémocyanine. 

Pour  la  préparer,  on  laisse  coaguler  une  quantité  suffisante  de 

Après  avoir  déplacé  le  caillot,  le  sérum,  qui  ^"i^^l^^^C^ft^g^e 
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pinnaglobine^  est  trailé  par  Talcool  ;  ce  réactif  dissout  l'urée  et  les 
matières  grasses  qui  existent  dans  le  sang  de  Pinaa  squamosii. 
Le  précipité  (de  Talcool)  est  dissous  dans  une  solution  diluée  de 
sulfate  de  magnésium  ;  la  solution  est  alors  saturée  avec  MgS(H^ 
et  elle  est  filtrée.  Le  précipité  est  lavé  avec  une  solution  saturée 
de  MgSO^y  et  il  est  alors  dissous  dans  Teau.  Le  précipité  se 
dissout  à  cause  de  la  présence  d'une  petite  quantité  de  MgSO^qui 
adhère  au  précipité.  La  solution  est  chauffée  à  56%  afin  de  coaguler 
quelques  matières  albuminoïdes  qui  se  coagulent  à  cette  temf>é- 
rature,  et  Talcool  est  ajouté  au  flltralum  tant  qu'un  précipité  se 
forme.  Après  la  filtration,  le  précipité  est  lavé  à  plusieurs  reprises 
avec  l'eau  ;  il  est  alors  séché  à  GO"",  et  enfin  dans  le  vide. 
La  moyenne  de  six  analyses  assigne  à  ce  produit  la  formule 

Gi2'iH985Azï83MnS^O"û. 

La  pinnaglobine,  comme  Thémocyanine,  a  une  composition  biea 
uniforme.  Elle  existe  a  deux  états  analogues  à  ceux  de  l'hémoglo- 
bine et  de  rhéinocyanine,  c'est-à-dire  à  l'état  d*oxypinnaglobine  et 
de  pinnaglobine  réduite  ou  pinnaglobine  dénuée  d'oxygène  actif. 

La  pinnaglobine  se  combine  avec  le  méthane,  l'acétylène  et 
réthylène  : 

CH*  +  pinnaglobine  est  une  combinaison  verdâtre  ; 

C«H«+  pinnaglobine  est  une  combinaison  grisâtre  ; 

C*H*  -j-  pinnaglobine  est  une  combinaison  rougeâtre. 

Ces  combinaisons  sont  en  apparence  bien  stables;  elles  se 
dissocient  dans  le  vide. 

L'oxyde  de  carbone,  le  bioxyde  d'azote  ne  se  combinent  pas  à 
la  pinnaglobine. 

100  grammes  de  pinnaglobine  absorbent  162  centimètres  cubes 
d'oxygène. 

La  pinnaglobine  et  l'oxypionaglobine  ne  donnent  pas  de  spectre 
d'absoi*ption. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  [a]^  =  —  61«.  p.  a. 

Contril^atioii  à  l'étfade  des  procédés  de  dosaire 
de  l'Mide  iiriquef  E.  DEROIIIE  (Thèse  de  Lille,  1891, 
p.  64). — I.  Les  procédés  fondés  sur  la  précipitation  de  l'acide  urique 
au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  (Heintz,  Poffff,  anaal,  t.  99^ 
p.  122,  et  Ann.  Chem.,  t.  ISO,  p.  179)  ou  de  l'acide  acétique 
cristallisable  (Esbach)  doivent  être  absolument  rejetés.  La  préci- 
pitation est  toujours  incomplète.  De  plus,  la  quantité  d'acide  urique 
qui  échappe  au  dosage  peut  varier  dans  des  limites  très  étendues, 
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selon  la  nature  de  Turine  mise  en  traitement.  L'emploi  du  coeffi- 
cient de  correction,  établi  par  Zabelin  (Ana,  Cbem,,  suppl.,  t.  Mf 
p.  313)  et  par  Schwanert  {Ibid.,  t.  IStt,  p.  256),  est,  pour  cette 
raison,  tout  à  fait  illusoire.  C*est  ce  que  l'auteur  établit  nettement 
par  une  double  série  de  dosages  d'acide  urique  dans  divers  échan- 
tillons d'urine  au  moyen  du  procédé  de  Heintz  (ou  d'Esbach)  et  du 
procédé  très  précis  de  Salkowski^Ludwig. 

II.  —  Le  procédé  de  Salkowski,  perfectionné  par  Ludwig,  donne 
des  résultats  très  précis  (Salkowski,  iJie  I^ehre  vom  Harn,  Berlin, 
1882,  p.  96;  Ludwig,  Wien.  med,  Jahrb.,  1884,  p.  597).  Il  con- 
siste à  précipiter  l'acide  urique  sous  la  forme  d'un  urate  double 
d'argent  et  de  magnésie,  qui  est  lavé  à  l'eau  ammoniacale  et  dé- 
composé ensuite  par  le  sulfure  de  sodium.  On  obtient  ainsi  une 
dissolution  d'urate  de  sodium  qui,  acidifiée  par  de  Tacide  chlorhy- 
drique  et  concentrée  jusqu'à  un  petit  volume,  laisse  déposer  par 
refroidissement  l'acide  urique.  Ce  dernier  est  lavé,  séché  et  pesé. 

L'auteur  a  d'abord  apporté  au  manuel  opératoire  diverses  modi- 
fications avantageuses,  dont  le  détail  ne  peut  être  donné  ici.  Il  a 
déterminé  également  un  coefïlcient  de  correction  pour  compenser 
Terreur  due  à  la  solubilité  de  l'acide  urique  dans  les  eaux-mères 
lors  de  la  dernière  précipitation,  et  dans  les  eaux  de  lavage.  Ce 
coefficient  a  été  établi  directement  en  recueillant  les  eaux-mères  et 
les  eaux  de  lavage  de  17  opérations  conduites  dans  des  conditions 
identiques  et  en  dosant  l'acide  urique  contenu  dans  ces  liquides, 
préalablement  concentrés  à  basse  température.  La  perte  s'est  trou- 
vée être  de  i"»',9  pour  chaque  opération,  avec  un  volume  moyen 
de  60  centimètres  cubes  pour  les  eaux-mères  et  les  eaux  de  lavage. 

L'auteur  s'est  assuré  ensuite  que,  malgré  sa  complication  et  les- 
précautions  minutieuses  qu'il  exige,  le  procédé  de  Salkowski- 
Ludwig  donne  des  résultats  remarquablement  constants,  compa- 
rables à  eux-mêmes.  Dans  18  doubles  déterminations,  l'écart  entre 
deux  dosages  successifs  portant  sur  une  même  urine  a  été,  au 
maximum,  de  2  milligrammes  pour  100  milligrammes  d'acide 
urique.  La  quantité  d'acide  que  l'on  peut  ainsi  isoler  dépasse  sou- 
vent de  25  à  50  0/0  celle  que  fournit  la  précipitation  directe  de 
l'urine  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  ;  et  il  est  permis  de 
croire  que  la  précipitation  est  totale,  puisque  en  opérant  sur  des 
dissolutions  alcalines  d'acide  pur,  on  retrouve  environ  98,3  0/0  de 
l'acide  dissous. 

III.  —  L'auteur  a  étudié  en  outre  un  procédé  plus  simple  dû  à 
M.  Haycraft  (ZeiU  Analyt,  Cbem.,  1886,  p.  165)  et  perfectionné 
par  Herrmann  (Zeit.  physioL  Cbem.,  t.  i«,  p.  4^^|.^Il  consiste  à 
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dissoudre  le  précipité  d'urate  argentique  dans  Tacide  nitrique  et  à 
doser  Targent  combiné  au  moyen  d'une  liqueur  de  sulfocyafMMe 
alcalin  en  présence  de  Talun  de  fer.  M.  Haycrait  admet  que  le 
précipité  contient  un  atome  d*argent  pour  une  molécule  d'acide 
urique,  tandis  que  M.  Salkowski  {Ibid.^  t.  14,  p.  30)  conclut  de 
ses  déterminations  que  ce  rapport  est  variable  selon  la  nature  de 
Turine,  la  quantité  d'acide  urique,  etc. 

En  faisant  par  ce  procédé  légèrement  modiiié  des  dosages 
d'acide  urique  dansTurine  ou  dans  des  dissolutions  d'acide  urique 
pur,  Tauteur  établit  d'abord  la  constance  des  résultats  considérés 
en  eux-mêmes.  L'écart  entre  deux  déterminations  successives, 
est  le  plus  souvent  nul,  et  toujours  inférieur  à  2  milligrammes 
pour  100  milligrammes  d'acide  urique.  De  plus,  le  pnocédé  est 
d'une  exécution  facile  et  i*apide. 

Dans  les  dissolutions  d'acide  urique  pur  on  retrouve  sensible- 
ment les  quantités  dissoutes,  et  les  résultats  concordent  ici  avec 
ceux  que  fournit  le  procélé  de  Salkowski-Ludwig  ;  en  d'autres 
termes,  le  précipilé  contient  bien  un  atome  d'argent  pour  une  mo- 
lécule d'acide  urique.  Il  n*en  est  plus  de  même  pour  l'urine.  Ici,  le 
procédé  volumétrique  donne  en  moyenne  22  0/0  (de  6,7  à  35  0/0) 
d'acide  urique  en  plus  que  le  procédé  pondéral.  Pour  trois  molé- 
cules d'acide  urique,  le  précipité  contient,  non  pas  trois  atomes 
d'argent  comme  l'admet  M.  Haycraft,  mais  de  3,21  à  3,98  atomes. 
La  discussion  des  résultats  conduit  l'auteur  a  admettre  que  dans  la 
précipitation,  telle  que  l'opère  M.  Haycraft,  le  rapport  entre  l'acide 
urique  et  l'argent  est  constant,  et  que  le  surplus  d'argent  fourni 
par  le  dosage  doit  être  attribué  à  la  précipitation  simultanée,  en 
milieu  ammoniacal,  de  corps  du  groupe  xanthique. 

Finalement  l'auteur  attribue  aux  résultats  fournis  pai-  le  procédé 
Haycraft-Herrmann  une  signification  analogue  à  celle  des  résultats 
que  fournit  le  procédé  de  dosage  de  l'urée  d'après  Liebig-Pfliiger. 
On  sait  que  ce  procédé  donne,  non  pas  la  quantité  d  urée,  mais 
celle  de  l'azote  total  exprimé  en  urée  (Piliiger  et  Bohland,  P/lu- 
ger's  Arch.y  t.  89»  p.  423).  De  la  même  manière,  la  méthode  de 
Salkowski-Ludwig  donnerait  l'acide  urique  vrai,  celle  de  Hay- 
craft-Herrmann fournissant  au  contraire  des  renseignements  sur  un 
groupe  de  substances  azotées,  acide  urique,  corps  xantiques,  etc. 

M.  H. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU     i*'    JUIN     1892. 

Présidence  de  M.  Lebel. 

Sont  nommés  membres  de  la  société  : 

MM.  CoiNTRBAu,  Georges  Tite,  Jean  Tilly,  Pivot. 

M.  Dupont  a  appliqué  à  la  préparation  de  laméihylbenzoylanilide 
la  réaction  donnée  par  M.  Piolet  pour  robtention  d<'s  aminns  se- 
condaires dans  la  série  aromatique.  Il  a  constaté  que  ce  procédé 
qui  fournit  de  bons  rendemenls  pour  la  méihylation  de  la  forma- 
oilide  et  de  racétanilide  lui  a  donné  un  résultat  absolument  né- 
gatif. 

M.  Bbhal  expose  les  résultats  des  recherches  qu'il  a  entreprises 
avec  M.  Desgrez  pour  obtenir  des  dérivés  orgauiques  dans  les- 
quels le  soufre  se  comporterait  comme  élément  tétravalent.  Les 
auteurs  ont  essayé  sans  succès  de  produire  le  thionyle,  SO»  par 
Taction  de  l'argent  en  poudre  sur  le  chlorure  de  tliiouyle;  il  ne 
se  produit  dans  ce  cas  que  de  Facide  sulfureux,  du  chlorure  et  du 
6ulfure  d'argent;  cette  même  réaction  tentée  en  présence  de  la 

C«H»^C«H» 
l>eDzine  n'a  produit  que  de  l'oxyde  de  diphénylsullli^e  U 

Ils  n'ont  pas  été,  jusqu*ici,  plus  heureux  dans  la  préparation 
qu'iU  ont  tentée  des  corps  analogues  aux  hylrocarbures  saturés 
par  raciion  de  l'argent,  du  zmc  et  mémo  du  sodium  sur  i'iodure 
de  triméttiylsulllne;  dans  tous  les  cas  ils  n'ont  obtenu  que  de  I'io- 
dure et  du  sulfure  de  méthylo.  Dans  toule<«  ces  réaciions  le  soufre 
tend  à  revenir  à  l'état  bivalent;  le  zinc  élhyle,  par  exemple,  donne 
du  mercaptanate  de  zinc  élhyle  C«H'-S-ZuC*H«. 

MM.  Bbhal  et  Desgrez  se  proposent  de  poursuivre  cette  étude. 

M.  Le  Bel  fait  une  commimication  sur  les  changements  de  signe 
du  pouvoir  rotatoire  et  sur  quelques  nouvelles  observations  se  rap- 
portant aux  chlorhydrines  secondaiœs.  ^^^^^^^^^  ^^  GooqIc 
soc.  cHiM.,  3«  séR.,  T.  VII,  1892.  —  Mémoires.  SeP 
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Présidence  de  M.  Lbbel. 

MM.  Bbhal  et  Auoer  ont  obtenu  dans  l'action  du  chlorure  de 
maloxyle  sur  Télhylbenzène,  à  côté  de  la  p-dicétone,  un  carbure, 
le  méta-diéthylbenzène  dont  la  constitution  a  été  établie  par  oxy- 
dation. C*est  un  Tait  de  Tordre  de  ceux  que  MM.  Friedel  et  Crafis 
ont  obi^ervé  dans  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  les  carbures 
aromatiques  à  température  élevée.  Ici,  la  réaction  s'étant  effectuée 
dans  la  glace,  le  groupement  éthyle  s'est  détaché,  et  on  a  obtenu 
du  benzène  et  du  diéthylbenzène. 

M.  MouREu  indique  un  nouveau  procédé  de  préparation  de  l'acide 
acrylique  qui  consiste  à  traiter  Tacide  p -chlore-  ou  bromo-propio- 
nique  par  une  lessive  alcaline  à  Tébullition.  Les  rendements 
atteignent  80  0/0  de  la  théorie.  Il  a  obtenu  le  chlorure  d'acryle 
bouillant  à  75-76*  par  Taction  de  Toxychlorure  de  phosphore  sûr 
Tacrylale  de  sodium.  L'anhydride  acrylique  préparé  en  fnisant 
réagir  le  chlorure  d'acryle  sur  Tacrylate  de  sodium  distille  avec 
polymérisation  partielle  à  95-100**  dans  le  vide.  L'auteur  a  obtenu, 
par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  d'acryle,  Tamide 
acrylique  bien  cristallisée  et  fondant  à  81  85%  puis  se  solidiflanl 
brusquement  à  150-155°  et  donnant  vraisemblablement  un  poly- 
mère. 

L'aniline  réagissant  sur  le  chlorure  d'acryle  foumit  l'acrylani-' 
line  fondant  â  104-105^ 

M.  FiQUET  a  étudié  l'action  des  aldéhydes  en  général  sur  l'acide 
oyanacélique  et  a  obtenu  des  produits  de  condensation  dont  il 
donne  les  propriétés,  ainsi  que  celles  de  leurs  dérivés. 

Ces  corps,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  perdent  de  l'acide  car- 
bonique et  se  transforment  en  nilriles  non  saturés. 

L'autour  a  préparé  le  nitrile  cinnamique,  ainsi  que  les  nitriles 
méthylcinnamiques  ortho,  meta,  para,  le  nitrile  cinnaméthylacry- 
lique  et  le  nitrile  crotonique. 

M.  GuERBET  donne  un  procédé  de  préparation  de  l'acide  campho- 
lique  qui  consiste  à  précipiter  par  l'acide  carbonique  la  solution 
alcaline  obtenue  en  reprenant  par  l'eau  un  mélange  de  camphre, 
de  camphre  sodé  et  de  bornéol  sodé  chauffé  à  280**.  L'acide  cam- 
pholique  est  purifié  par  cristallisation  dans  lalcool  ;  le  rendement 
est  de  20  0/0  du  poids  du  camphre  employé. 

L'acide  campholique  se  comporte  à  l'égard  des  i|idicateurs  colo- 
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rés  comme  le  fait  l'acide  camphorique  ;  il  agit  comme  un  acide 
monobasique  avec  la  phlaléine  du  phénol  et  avec  le  tournesol,  qu'il 
vire  au  rouge  vineux  ;  il  est  précipité  par  Tacide  carbonique  et  ne 
fait  pas  virer  l'orangé  n*  3  Poirrier.  Son  sel  ammoniac?ii  ponl  de 
l'ammoniaque  à  la  température  ordinaire  ;  Teau  le  dissocie  par- 
tiellement ;  pour  Tobtenii*,  il  est  nécessaire  de  faire  a$?ir  le  gaz 
ammoniac  sec  sur  la  solution  éthérée  de  l'acide  campholique. 
L'anhydride  acétique,  le  chlorure  d'acélyle,  transforment  Tacide 

campholique  en  anhydride  campholique  Qiùi{nQ>Ot  bouillant  à 

!^00-2l0''  sous  une  pression  de  2  centimètres. 

Ce  corps  cristallise  dans  Talcool  fort  eu  petites  paillettes  qui 
fondent  à  ôô"*,  sont  insolubles  dans  l'eau  et  les  alcalis.  Jl  <'st  tnns- 
formé  lentement  en  acide  campholique  par  ébullition.  avec  une 
solution  aqueuse  de  potasse,  et  rapidement  avec  une  solntion 
alcoolique.  Dans  ce  dernier  cas,  il  se  fait  un  peu  d'éther  éthyicam- 
pbolique. 

L'élher  éthylcampholique  C*oH«700C*H5  a  été  préparé  par  Tio- 
dure  d'éthyle  et  le  campholute  d'argent.  On  l'obtient  plus  facile- 
ment au  moyen  du  chlorure  de  campholyle  et  de  Talcool  absolu. 
C'est  un  liquide  incolore  qui  bout  à  219-220®.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  Falcool,  l'élher,  n'est  saponifié  ni  par  la  potasse 
aqueuse  ni  par  la  potasse  alcoolique. 

Tous  ces  faits  sont  en  faveur  de  la  mtinière  de  voir  de  M.  Friedel, 
qui  fait  de  Tacide  campholique  un  alcoolcétone  dont  l'oxhydnle 
aurait  des  propriétés  acides  à  cause  du  voisinage  de  GO. 

M.  Haller,  dans  le  but  de  vérifier  la  fonction  alcool-cétone  de 
IWde  campholique,  l'a  traité  par  Tisocyanale  de  phényle  ;  mais^u 
lieu  d'avoir  une  uréthane,  il  se  dégage  de  l'acide  carboniquo  et  il 
se  fait  une  anilide  ;  on  ne  peut  donc  rien  conclure  de  cette  expé- 
rience relativement  à  la  constitution  de  l'acide  campholique. 

M.  BouvBAULT  expose  les  considérations  qui  l'ont  conduit  à  ad- 
mettre l'existence  dans  le  camphre  d'une  double  chaîna  hexamé- 
ll>ylénique  ;  il  propose  pour  ce  corps  la  formule  nouvelle 
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Celte  constilulion  du  camphre  s*accorde  parfaitement  avec  celle 
que  M.  Fi  iedel  admet  pour  facide  camphorique  et  avec  toutes  les 
réaclions  du  camphre  et  de  ses  dérivés. 

M.  Bouveault  a  déduit  de  cette  Tormule  celles  d'un  certain  nombre 
de  composés,  parmi  lesquelles  : 

cil»  CH»  CH»  VM' 

I  I  I  I 

CH  c  c  c  i: 

4      1^     ^"l    en*     1^    ^'fciit^cw*    eii«/^j,,^cH     CH«^^,j, 

1  I  i  I  I 

H-CIP)(.H.     CH«l    ^^"^"^CH      CH*l    ^Ç-^CH       CH*,.    ^"*^CH      CH«l       *j-^ 
Pborone.  Campbène  actif.  Tcrébeolbcne.  Terpilène.  TérêbçL^» 

Ces  diverses  formules  ont  Tavanlage  de  rendre  compte  de  Texis- 
tence  ou  de  la  non-existence  du  pouvoir  rotatoire. 

M.  Haller  indique  les  raisons  pour  lesquelles  il  admet  dans  la 
formule  du  camphre  Texistence  d'une  double  liaison. 

M.  Bbrtiund,  ayant  trouvé  le  xylose  comme  produit  constant  de 
dédoublement  des  matières  incrustantes  chez  les  végétaux  angio- 
spermes,  a  été  conduit  à  Tétude  des  propriétés  qui  permettent  de 
caractériser  ce  sucre  important,  surtout  quand  on  ne  dispose  que 
de  très  petites  quantités  de  matière. 

M.  Sabatiek  expose  les  résultats  des  recherches  qu'il  a  entre- 
prises avec  M.  Senderens  sur  Faction  de  Toxyde  azotique  sur  les 
métaux  et  les  oxydes  métalliques  ;  il  insiste  particulièrement  sur 
Toxydation  par  ce  gaz,  à  la  température  de  150  à  200®,  des  métaux 
divisés  réduits  de  leur  oxyde  par  Thydrogène,  tels  que  le  nickel, 
\b  cobalt,  le  fer,  le  cuivre  et  Tantimoine. 

Eu  passant  en  revue  les  réactions  de  Toxyde  azotique  sur  les 
principaux  oxydes  inférieurs,  M.  Sabatier  fait  ressortir  les  diiîé- 
ronces  qui  existent  entre  ces  phénomène^  d*oxydation  par  le 
bioxyde  d-azote  et  ceux  qui  seraient  dus  à  Taction  de  Toxygèue 
provenant  de  sa  décomposition,  et  montre  que  ce  gaz  peut  agir 
comme  rélucleur  sur  certains  peroxydes,  tels  que  Tacide  chro- 
mique,  Toxyde  d'argent,  le  bioxyde  de  manganèse  et  le  bioxyde 
de  plomb,  ce  qui  est  en  concordance  absolue  avec  les  données 
thcrmochimiqtics. 
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K*  94.  ^  Préparation  et  parlfleatlon  den  propjiaaiiiief*  < 
par  ■.  F.  CHAliCEL. 

M.  Malbol  a  déjà  éludié  l'action  de  Tammoniaque  aqueuse  sur 
le  chlorure  de  pro|)yle  en  tubes  scellés  (Ij  ;  il  a  constaté  que,  même 
à  160%  Faction  n*était  pas  complète  après  plus  do  douze  heures 
de  chaufTe,  et  que,  dans  ce  cas,  il  se  produisait  principalement  de 
la  trîppopylamine.  J*at  fait  également  agir  Tammoniaque  aqueuse 
eu  quantité  sensiblement  équimolécnlaire  sur  le  chlorure  de  pro- 
pyle,  mais  en  mettant  sufli^sainment  d*aIcool  pour  dissoudre  le 
tout  ;  j'ai  d*abord  constaté  que  la  réaction  se  faisait  lentement  à 
froid  ;  au  bout  de  quatre  mois,  le  tiers  du  chlorure  de  propyle  a 
réafti*  A  chaud,  la  réaction  est  rapide;  si  Ton  chaufTe  en  niatras 
scellé  une  dizaine  d'heures  à  100-110°,  le  chlorure  de  propyle  réa- 
git complètement,  et,  au  lieu  d'obtenir  principalement  de  la  tri- 
propylamine,  j*ai  obtenu  les  bases  à  peu  près  dans  les  proportions 
suivantes  :  45  0/0  de  monopropylamine,  35  0/0  de  dipropylamine 
et  20  0/0  de  Iripropylamine.  . 

M.  Vincent,  qui  a  préparé  les  propylamines  au  moyen  de  Tio- 
dure  de  propyle  et  de  Taromoniaque  alcoolique  (2),  a  indi  {ué  une 
méthode  de  séparation  et  de  purilication  des  trois  bases;  la  mé- 
thode que  je  vais  exposer  s'en  écarte  notablement,  quoique  ayant 
quelqties  points  communs. 

Après  avoir  relire  des  matras  les  produits  de  la  réaction,  on 
ajoute  un  peu  d*acide  chlorhydrique  pour  saturer  l'alcalmilé  due  à 
la  faible  quantité  d'ammoniaque  miso  en  excès,  on  distide  au  bain- 
marie  pour  récupérer  l'alcool  ;  par  refroidissement,  on  a  du  se\ 
ammoniac  que  Ton  sépare  à  la  trompe  ;  on  évapore  de  nouveau,  et 
de  nouveau  on  sépare  du  sel  ammoniac;  on  continue  ainsi  jusqu'à 
ce  que  l'on  ait  un  sirop  ou  une  gelée,  il  ne  reste  plus  alors  que 
très  peu  de  sel  ammoniac.  Le  mélange  des  chlorhydrates  de  pro- 
pylamines est  traité  par  la  soude  et  distillé.  Il  est  commode  de 
mettre  un  reetificateur  et  de  se  servir  de  l'app  ireil  ima^nné  par 
M.  Duvillier,  qui  a  été  présenté  à  la  Société  chimique  dans  sa 

(1)  Annal  fis  de  chim,  et  de  phys.,  6-  série,  i.  f  3,  p.  840. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  «03,  p.  208.  ^  , 
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séance  du  2  mars  1892.  Il  se  dégage  d'abord  une  faible  quantité 
d'ammoniaque  ;  puis,  grâce  au  rectiflcaleur,  la  inonopropylamioe 
distille  presque  sèche.  Qunnd  Teau  commence  à  distiller,  elle 
n'entraine  plus  avec  elle  que  les  bases  supérieures,  qui  y  sont  peu 
selubles  et  que  Ton  sépare  au  moyen  du  robinet  de  Tappareil.  A  la 
ftn  il  ne  distille  plus  que  de  Te^iu  dissolvant  un  peu  de  propyla- 
mines.  Ce  procédé  a  l'avantage  de  séparer  en  grande  partie  la 
monopropylamine  des  deux  autres  et  de  donner  du  premier  coup 
des  bases  renfermant  peu  d'eau  et  faciles  à  sécher  sur  la  potasse. 
Par  deux  rectiflcations  successives  avec  un  tube  Le  Bel,  on  arrive 
ensuite  à  séparer  les  bases  assez  exactement,  les  portions  passant 
à  des  températures  intermédiaires  n'étant  qu'en  faible  quantité. 

Pour  avoir  la  monopropylamine  pure,  on  peut  employer,  comme 
Ta  fait  M;  Vincent,  l'acticm  de  l'éther  oxalique,  qui  donne  la  dipro- 
pyloxamide,  facile  à  purifier  par  cristallisation.  On  peut  également 
êniployer  l^oxalate  acide  de  monopropylamine.  Il  cristallise  bien 
en  aiguilles  plates  ou  en  lames  ;  100  parties  d'eau  à  18®  dissolvent 
14,8  parties  de  sel  ;  100  parties  d'alcool  n'en  dissolvent  que  0,6  à 
là  même  température.  Il  renferme  une  demi-molécule  d'eau,  qu'il 
perd  facilement  à  HO**. 

A4'a»aly6ei  0«'',75i  de  matière  ont  perdu  à  110®  0«%044  d'eau, 
et,  trariée  ensuite  par  la  potasse  dans  l'appareil  de  Schlœsing  pour 
le  dosage  de  l'ammoniaque,  la  base  qui  a  distillé  a  saturé  0,0048 
équivalents  d'acide  sulfurique,  ce  qui  correspond  à 

CilcDlé  pear 
AiH»C»ll'(CO«H/  -f  0,5H«0.      Trou?  é. 

Ban  0/0 b.lO  5.84 

Base  0/0 37.34  37.56 

Le  picrate  de  monopropylamine  cristallise  mal  dans  l'eau  ;  il 
donne  très  facilement  des  solutions  sursaturées,  c'est  pourquoi  il 
n'est  pas  commode  à  employer  pour  la  purification  de  la  mono- 
propy  aminé.  Ce  sel  fond  à  135®. 

A  l'analyse,  0«%4515  ont  donné  7i'^,5  d'azote  à  19®  sous  la  pres- 
sion de  7o4  millimètres,  ce  qui  correspond  à 

Calcolé.  TrouTé. 

Azole  0/0 19.44  18.81 

Le  moyen  le  plus  pratique  pour  avoir  la  dipropylamine  pure 
consiste  à  en  faire  l'oxalate  aci  le,  qui  cristallise  très  bien  en 
grandes  aiguilles  plates;  à  17®,  100  parties  d'eau  dissolvent  5  par- 
lies  de  sel  ;  à  18®,  100  parties  d'alcool  n'en  dissolvent  que  0,33;  il 
ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 
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A  Tanalyse,  0^,565  ont  été  traités  par  la  potasse,  et  la  base 
chassée  par  une  ëbullition  prolongée;  Tacide  oxalique  mis  ensuite 
en  liberté  par  Tacide  sulfurique  a  décoloré  26^'',1  d'une  liqueur  de 
permanganate  de  potasse  équivalant  à  1018  grammes  d'acide 
oxalique  par  litre. 

Calralé  poor 
(C"H')*A2U(C0*H}«.        Trouvé. 

Acide  oxalique 47.12  47.03 

J*ai  préparé  au  moyen  de  cet  oxalate,  purifié  par  cristallisations 
auccessives,  de  la  dipropylamine  pure  qui,  desséchée  d'abord  sur 
la  potasse  et  ensuite  sur  le  soHium,  a  distillé  entièrement  de  109<',9 
à  HO*,  sous  la  pression  de  764"»",7. 

Le  picrate  de  dipropylamine  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau  ; 
à  19^,  100  parties  d'eau  dissolvent  2,2  parties  de  sel  ;  maiis  il  est 
difllciie  de  l'obtenir  cristallisé,  parce  qu'il  fond  sous  l'eau  à  la 
température  de  iS"*,  et  il  reste  en  surfusion  à  la  température  ordi- 
naire. Une  fois  sec,  il  ne  fond  plus  qu'à  lô"*. 

A  l'analyse,  0«%530  ont  donné  77*^%5  d'azote  à  20«  sous  la  pres- 
sion de  754  millimètres,  ce  qui  correspond  à 

Calculé.  Trouvé. 

AzO/0 16.97  16.68 

L'oxalate  acide  de  tripropylamîne  est  beaucoup  trop  soluble  pour 
pouvoir  servir  à  puriRer  la  base.  Le  picrate,  qui,  par  refroidisse- 
ment d'une  solution  chaude  saturée,  cristallise  très  bien  en  longiie6 
aiguilles  jaunes,  peut,  au  contraire,  donner  une  base  pure.  Il  est 
très  peu  soluble  dans  Teau  ;  à  IS"",  100  parties  d'eau  dissolvent 
0,3  parties  de  sel,  et  à  19<>  100  parties  d'alcool  à  94''  en  dissolvent 
4,4  parties. 

A  l'analyse,  0k%4ô9  ont  donné  61  centimètres  cubes  d*azote  me- 
surés à  19''  sous  la  pression  de  751  millimètres,  ce  qui  corresr 
pond  à 

Calculé.  Trouvé. 

AzO/0 15.05  15.09 

En  résumé,  on  peut  facilement  préparer  les  trois  propylamines 
par  Taction  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  le  chlorure  de  propyle, 
pourvu  que  l'on  mette  assez  d'alcool  pour  dissoudre  le  tout.  Les 
bases  sèches  peuvent  être  séparées  assez  exactement  par  des  rec- 
tifications successives,  et,  pour  terminer  leur  purification,  on  isole 
la  base  primaire  à  l'état  de  dipropyloxamide  ou  d'oxalate  acMe  ;  la 
base  secondaire  à  l'état  d'oxalate  acide,  et  la  base  tertiaire  à  l'état 
de  picrate. 

(TravtU  fait  à  la  Faculté  des  sciences  de  Mar8^J,{!Ai|^ 
laboratoire  de  M.  Duvillier.)  o 
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N*   9S.    —   Aotioa  do   l*élher  oïLaltqae   sur  la   monopropylaBihie 
aqacase.  Aelde  aioMopropjrloxaiiilqnei  par  ■•  F.  CHA^CEI^ 

Quand  on  verse  de  i'éther  oxalique  dans  un  mélange  à  peu  près 
à  volumes  égaux  de  mnnopropylamitie  et  d*eau,  on  a  immédiate- 
ment un  précipité  de  diprnpylnxHmide,  mais  ce  corps  n*est  pas  le 
seul  produit  dans  la  réaction,  même  quand  on  a  soin  de  ne  faire 
agir  réther  oxalique  que  par  petites  portions  et  en  rerroidissant; 
il  se  fait  toujours,  en  notable  proportion,  du  propyloxamate  et  de 
l'ox'ilate  de  monopropylamine;  on  a  donc  les  réactions  indiquées 
par  les  équations  suivantes  : 

C0AxH(C3H') 
âC'HUzHa  +  (C02G2H5)2  =  2C2H50H  4-  1 

G0A2H(C3H^) 

2G3HUzH2  +  (CO^G^Hsp  +  H^O  =  SG^H^OH  +  | 

COM2H3(GîH7) 

COUïH3(G3Hi) 
SG^H'AiH»  +  (CO^G'H*)»  -f  âH^O  =  SG^H^OH  4-  | 

G02AzH3(G3H7) 

M.  Berg  (1)  avait  déjà  montré  que,  dans  raction  de  Télher  oxa- 
lique sur  la  monoamylauu'ne  et  sur  les  monobulylamines  en  pré- 
sence de  Teau,  il  se  forme  également  les  corps  correspondauts. 

Acide  monopropyloxamique  \  .  —  Si  dans  les  eaux- 

mères  qui  ont  aban^lonné  la  dipro[»yloxantide  on  verse  du  chlo- 
rure de  calcium,  ou  a  un  précipité  formé  d'un  mélange  d'oxalate 
et  de  propyloxamate  de  calcium;  ce  dernier  étant  assez  soluble 
dans  Teau  bouillante,  on  n*a  qu'à  fdtrer  a  chaud;  par  refroidisse- 
ment,  le  propyloxamate  de  calcium  cristallise.  Ce  sel,  ou  son  iso- 
mère risopropyloxamate,  avait  été  déjà  vu  par  MM.  Duvillîer  el 
Buisme  (s),  dans  leurs  rechi^rches  sur  les  bases  qui  composent  la 
triinétliylauiine  commerciale.  Pour  avoir  Ta'ide  propyloxamique 
libre,  il  sulïit  de  traiter  le  sel  de  ealeium  par  l'acide  chlorhydnque; 
on  épuise  ensuite  à  plusieurs  reprises  par  Téther;  par  évaporation 
de  ce  dernier,  Tacide  propyloxamique cristnl lise  en  longues  aiguilles 
blanches  ressemblant  à  do  Tamiaute.  Il  fond  à  109-110''  et  se 
sublime  aux  environs  de  la  même  température.  11  est  très  soluble 
dans  Teau,  l'alcool  et  Téiher. 

A  l'analyse,  08f,565  de  matière  ont  fourni  54  centimètres  cubes 

(I)  Comptes  rendus,  t.  «««,  p.  606,  et  t.  «««,  p.  437. 
(^  Ami.  dû  ehim.  el  de  pbys,,  5*  eirle,  t.  99,  p.  $lt. 
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d'azote  à  1a  température  de  iO^"  sous  la  pression  de753o^<°,7,  ce  qui 
correspond  à 

Calrnlé 
pour  C»H»AiO*.  Troofé 

Ab  0/0 10.69  10.89 

Propyloxamate  de  calcium,  —  Ce  sel  se  présente  sous  deux  étals 
différents  d'hydratation.  Il  cristallise  soit  avec  2  molécules,  soit 
s^vec  S  molécules  d*eau.  La  variélé  avec  2  molécules  est  seu!e 
.stable,  on  Toblient  qunnd  on  laisse  refroidir  lentement  une  solution 
moyennement  concentrée;  on  a  ainsi  de  petits  priMnes  brillanis. 

A  l'analyse,  08«*,645  de  matière  ont  abandonné  à  120°,  0,068  d'eau 
et  ont  fourni  0««',260  de  sulfate  de  calcium,  ce  qui  correspona  à 

Calrnlè  pour 
(C»H»AzO»)«Ca  -f-  2H»0.     Trou?  é. 

Eau  0/0 10.7-2  10.51 

Calcium  0/0 11.90  11.85 

SI  Ton  refroidit  brusquement  une  solution  concentrée  de  propyl- 
oxamnte  de  calcimn,  on  a  une  masse  pâteuse  qui  à  l'œil  ne  paraît 
pas  crî-ilalline,  mais  au  microscope,  on  voit  des  filaments  longs  et 
d'une  ténuité  extrême.  Ces  cristaux  perdent  facilement  une  mulé- 
eule  d'eau,  même  au  sein  du  liquide  où  ils  ont  pris  naissance  et  se 
transforment  en  la  variété  précédente. 

A  l'analyse,  0«r,494  ont  perdu  à  i20^  0«'',073  d'eau,  soit  14,78  0/0; 
la  théorie  demande  15,25  0/0  d'eau  pour  3  molécules. 

Le  propyloxamate  de  calcium  est  assez  soluble  dans  l'eau 
chaude,  muis  beaucoup  moins  à  froid;  à  17"",  100  parties  d'eau  dis- 
solvent 1,38  parties  de  ^el. 

Le  propyloxamate  de  baryum  est  très  soluble  et  ne  donne  que 
des  croûtes  qui  n'ont  pas  l'aspect  cristallin. 

(Travail  fait  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille, 
laboratoire  de  M.  Duvillier.) 

N*   96.  —  Sar   Tacide  propylamldfMMétlqiie  ? 
par   ■.    F.   CHANCEL. 

J'ai  préparé  ce  corps  par  l'action  de  la  monopropylamine  sur  le 
bromacétate  it'éthyle.  On  verse  peu  à  peu  1  moléculn  debroma- 
cétate  dans  3  molécules  de  base  étendue  de  son  poitls  d'eau  ;  on 
constate  un  fort  déga|?ement  de  chaleur.  Après  refroidissement  on 
met  en  matras  et  on  chaufle  pendant  une  dizaine  d'heures  à 
'  100-1 10\  Le  produit  de  la  réaction  renferme  alors  du  { ropyiamido- 
acétate  et  du  brouihydrate  de  propylamine;  on  trriite  l'ensemble 
par  uo  excès  de  baryte,  et  par  distillation  on  recueille  la  propyla- 
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mine  roîse  en  liberté.  On  précipite  alors  exactement  la  baryte  par 
Tacide  snlfurique;  on  se  débarrasse  de  Tacide  broinhydrique  par 
Toxyde  d'argent  en  léger  excès;  cet  excès  qui  est  dissous  par 
Tacide  amidé,  est  ensuite  précipité  lui-même  par  Thydrogène  sul- 
furé, et  Ton  a  ain-i  une  solution  d'acide  propylamidoacétique.  Pour 
avoir  THcMe  pur,  on  en  fait  le  sel  de  cuivre  en  mettant  la  solution 
de  l'acide  en  digestion  à  une  douce  température  avec  de  foxyde  de 
cuivre  hydralé  récemment  précipité.  Le  sel  de  cuivre,  quoique 
très  soluble,  peut  être  purifié  par  cristallisations  successives,  et  en 
le  décomposant  par  Thydrogène  sulfuré,  on  a  une  solution  d*acide 
propylamidoacétique  pur. 

Acide  propylamidoacétique  CH«AzH(C8H'')C0*H.  —  Cet  acide 
est  précipité  par  réther  de  sa  solution  alcoolique  concentrée,  ou 
bien  cristallise  par  évaporation  lente  de  Talcool.  Dans  le  premier 
cas,  on  a  une  poudre  blanche;  dans  le  second,  on  a  des  aiguilles. 
Il  est  très  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  insoluble  dans  Téther. 
Par  la  chaleur,  il  fond  et  se  volatilise,  mais  en  se  décomposant  par- 
tiellement. 

A  l'analyse,  0«^,475  de  matière  ont  fourni  48««,5  d*azole  à  lO*, 
sous  la  pression  de  761«n™,6  et  08»',502  de  matière  ont  donné 
0,413  d'eau  et  0,929  d'acide  carbonique 

Calculé 
pour  C»H'*AzO«.  Tronvé. 

C* 51.28  50.47 

H» 9.40  9.16 

Az 11.97  11.76 

Chlorhydrate  dacide  propylamidoacétique,  —  L'acide  propyla- 
midoacétique s'unit  à  Tacide  chlorhydrique  pour  donner  un  chlor- 
hydrate soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Par  évaporation  de  sa 
solution  aqueuse,  il  se  dépose  en  grandes  lames  qui  se  superpo- 
sent les  unes  aux  autres. 

Chloroplatinate  d'acide  propylamidoacétique.  —  C'est  un  sel 
fort  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  i*éther;  il  ne 
cristallise  qu'en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  platine,  on  a 
ainsi  des  prismes  rouge  orangé,  qui  paraissent  clinorhombiques;  Il 
reaferme  \  molécule  d'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  100*. 

A  l'analyse,  0«f,550  ont  perdu  0,017  d'eau  et  0^^,450  donnèrent 
0,131  de  platine. 

Calculé  poor 
C»H'UiO«)«PiCI«  +  H*0.        TrooYé. 

WO 2.72  3.09 

PI 29.35  C^rs\i\o 
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Cblorauvate  diacide  propylamido acétique.  —  Ce  sel  parait  ne 
pas  vouloir  se  former,  même  en  présence  d'un  excès  de  chlorure 
d*or  ;  on  retrouve  après  évaporatîon  lente,  des  lames  qui  sont  du 
chlorhydrate  de  Tacide  propylamidoacé tique. 

Propylamidoacélale  de  cuivre,  —  Nous  avons  vu  comment  on 
le  préparait;  il  nous  a  permis  de  préparer  Tacide  propylamido- 
ai^ëtique  pur.  On  Tobtient,  soit  en  cristaux  mamelonnés,  soit  en 
paillettes  brillantes;  il  renferme  2  molécules  d'eau  de  cristallisation 
qu'il  perd  à  110®,  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Quand  on  calcine  ce  sel,  une  notable  quantifé  de  cuivre  est  entraî- 
née, de  sorte  qu'on  ne  peut  l'analyser  de  cette  façon;  mais  le 
cui^  est  complètement  précipité  à  Tétat  d'oxyde  rouge  par  une 
solution  de  glucose  en  présence  de  soude  et  d'acide  tartrique;  en 
transformant  ensuite  l'oxyde  rouge  en  oxyde  noir,  on  peut  facile- 
ment doser  le  cuivre. 

A  l'analyse,  0,530  ont  perdu  0,058  d'eau,  soit  10,94  0/0;  la 
théorie  pour  2  molécules  d'eau  indique  10,86. 

0sr,472  de  sel  sec  ont  donné  0,303  d*eaii  et  0,698  d'acide  car- 
.bonique  et  08^,649  de  sel  sec  ont  donné  OR',172  d'oxyde  noir  de 
45uivre 

GalcBlé.  Trouvé. 

Carbone 40.62  40.33 

Hydrogène 6.77  7.15 

Cuivre 21.44  21.17 

(Travail  TaU  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille, 
laboratoire  de  M.  Duvillier.) 

IV*  99.  —  Sur  l'acide  dlbromogalllqae  et  le«  dlbromogallates  % 
par  H.  AleiLAndre  BIETRIX. 

L'acide  dibromogallique,  qui  répond  à  la  formule 

C«Br2(OH)3GOOH 

a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  M.  Grimaux.  Ce  chimiste 
l'obtint  en  triturant  dans  un  mortier  une  partie  d'acide  gallique 
avec  deux  ou  trois  parties  de  brome;  il  se  dégage  de  l'acide  brom- 
hydrique  et  la  masse  se  décolore  peu  à  peu.  On  reprend  le  résidu 
par  deux  ou  trois  fois  son  poids  d'eau  bouillante  et  on  fait  cristal- 
liser. 

Nous  avons  lâché  de  modifier  ce  procédé  en  évitant  le  dégage- 
ment insupportable  de  vapeurs  de  brome  mélangées  d'acide  brom- 
hydrique,  qui  se  produit  dnns  la  réaction  précédtnte.  Nous  avons 
d'abord  ajouté  l'acide  gallique  à  une  solution  de  brome  dans  le 
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sulfure  de  carbone.  La  combinaison  se  fail  immédiatement  et  la 
chaleur  dégajîrée  dans  la  réaction  sultlt  à  provoquer  l'ébullition  du 
sulfure.  L*opération  est  terminée  lorsqu'on  ne  voit  plus  de  fumées 
blanches  d'acide  bromhydrique  se  dégager  par  le  col  du  ballon.  On 
distille  altirs  au  bain-marie  le  sulfure  de  carbone,  qui  peut  ainsi 
servir  à  une  autre  opération.  Toutefois,  le  brome  attaquant  à 
chaud  le  sulfure  de  carbone  pour  donner  un  composé  sulfuré  jaune 
qui  passe  à  la  distillation,  nous  avons  remplacé,  dans  cette  opéra- 
tion, le  sulfure  de  carbone  par  le  chloroforme.  La  préparation 
marche  très  bien,  et  Ton  Irouve  après  di-tiltation,  dans  le  fond 
du  ballon,  Tucide  dihromogallique,  que  Ton  fait  cristalliser. 

Il  faut  avoir  soin  de  le  dissoudre  dans  le  moins  d*eau  possible, 
et  de  le  laishor  très  peu  de  temps  au  contact  avec  elle,  car  il  s'al- 
tère rapidement.  Aussi  est-ce  une  bonne  précaution  de  faire  préa» 
lalilemeut  bouillir  la  quantité  d'eau  théoriquement  nécessaire  à  la 
dissolution  de  l'acide, de  l'additionner  d'acide  sulfureux,  pourpré* 
venir  Toxydalion,  et  d*y  projeter  l'acide  par  petites  portions.  Dans 
ces  conditions  il  se  di9sout  assez  rapidement  pour  qu'on  puisse 
retirer  le  feu  avant  son  altération,  et  comme  il  est  beaucoup  plufif 
soluble  à  chaud  qu'à  froid,  il  se  dépose  rapidement  de  sa  solu- 
tion. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches  ou  très  lé$rèrement 
.teintées  en  jaune,  peu  sQlubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sous  Tinfluence 
de  la  chaleur,  elles  s'altèrent  très  rapi  lement  et  fondent  avec  dé- 
compositit)n  vers  139*.  Les  alcalis  les  colorent  en  rose  avec  une 
très  grande  facilité;  leur  solution  éihérée  donne  avec  l'eau  de  ba- 
ryte une  coloration  bleu-indigo,  que  l'eau  transforme  en  coloration 
rouge. 

Nous  avons  déterminé  la  solubilité  de  l'acide  dibromogalliqua 
dans  l'eau,  car  cette  détermination  nous  était  nécohsaire,  pour  le 
faire  cristalliser  rapiileinent.  Voici  le  résultat  obtenu  : 

100  grammes  d^eau  à  15°  Hîssolvent  128^^4  d'acide  dibromogallique. 
100  grammes  d*eau  à  100»  dissolvent  2j0  grammes  d'acije  dibi*omo- 
guUique. 

DiBROMOCALLATBS.  —  M.  Grimaux  n'a  pas  décrit  les  dibromogal- 
lales.  Nous  avons  préparé  quelques  sels  neutres  de  Tacide  dibro- 
mogallique, répondant  par  conséquent  aux  formules  générales 

G«Br2(OH)3COO.\r        ou        [C«Br2(OH)3COO]2M% 

suivant  que  la  base  employée  est  monoatomique  m  diatomique  ; 
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nous  avons  obtenu  aussi  des  sels  dimélalliques,  répondant  à  la 

formule 

(G«Br2(OH)3COO)2M''2. 

Ces  préparations  ont  été  faites  en  décomposant  les  acétates  mé- 
talliques par  l'acide  dibromoi^'allique.  L'allérabililé  des  dibromo- 
gallates  rend  dililciles  leur  manipulation  et  surlout  leur  conserva- 
tion. La  plupart  se  décomposent  dans  Peau  bouillante,  et  tous  se 
colorent  fortement  sous  Taction  de  la  chaleur  ou  en  présence  des 
alcalis.  On  réussit  pourtant  assez  bien  à  les  obtenir,  en  opérant 
en  présenco  d'un  courant  d'acide  carbonique,  qui  empêche  l'oxy- 
dation par  Tair,  et  en  mélangeant  les  solutions  froides  et  concen- 
trées des  acétates  et  de  l'acide  dibromogallique.  Il  est  nécessaire 
quelquefois  de  refroidir  le  mélange  pour  amener  In  précipitation 
du  sel,  ou  d'opérer  en  solutions  alcooliques. 

Les  dibromogallates  sont  des  corps,  blancs  pour  la  plupart,  très 
altérables,  se  décomposant  facilement  par  la  chaleur  et  fondant 
aux  environs  de  180**. 

Nous  avons  étudié  plus  spécialement  les  dibromogallates  d'am- 
monium, de  sodium,  de  zinc,  de  plomb,  de  baryum,  de  quinine  et 
de  strychnine. 

Dibroinogallate  dammonium  C«Br*(0H3)C00AzH*.  —  On  peut 
l'obtenir  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une 
solution  alcoolique  d'acide  dibromogallique;  mais  le  précipité  blanc 
formé  de  cette  manière  ne  tarde  pas  à  être  oxydé  par  l'ammoniaque 
en  excès  et  à  se  colorer  en  rose.  Il  vaut  mieux  mélanger  Jeux  so- 
lutions, dans  l'alcool  absolu,  d'acide  dibromogallique  et  d'at  étale 
d'ammonium.  Le  précipité  blanc  est  essoré  à  la  trompe  et  séché 
dans  le  vide. 

La  compo^^ilion  de  ce  sel  a  été  fixée  par  le  dosage  du  brome  et 
celui  de  l'azote. 

Le  dosage  du  brome  a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Molière  employée 0,447 

Bromure  d'aryen 0,489 

Brome 0,!207 

soit         Brome  0/0 iô.âO 

La  formule  théorique  C«Br«(0H)3C00AzH*  exige  : 

Brome  0/0 46.37 

Le  dosage  de  l'azole  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Molière  employée 0^262 

Poids  d'azote  recueilli  — 0,0104 

soit  Azote  0/0 org^ed  b?@bOQle 
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La  formule  théorique  C«Br«fOH)8CO0AzH*  exige  : 

Azole  0/0 4.05 

Le  sel  obtenu  est  donc  le  dibromogallate  mono-ammoniacal. 

Propriétés,  —  C'est  un  corps  blanc,  insoluble  dans  Talcool,  Té- 
Iher,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme.  Il  se  dis- 
sout très  bien  dans  Peau,  même  froide.  Les  alcalis  le  colorent  en 
rose.  H  fond  avec  décomposition  à  175*. 

Dibromogallate  du  sodium  G«Br2(0H)»G00Na.  —  C'est  un  pré- 
cipité blanc  que  Ton  obtient  en  refroidissant  un  mélange  do  deux 
solutions  aqueuses  d*ac6tate  de  sodium  et  d*acide  dibromogal— 
lique.  Le  sel  est  essoré  à  la  trompe  et  séché  dans  le  vide. 

Le  dosage  du  brome  a  fixé  la  constitution  de  ce  sel  ;  il  a  conduit 
aux  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,392 

Bromure  d^argeot 0,42.j 

Brome 0,180 

soit         Brome  0/0 45.8 

La  formule  théorique  C«Br*(0H)3C00Na  exige  : 

Brome  0/0 45.7 

Le  sel  obtenu  est  donc  le  dibromogallate  neutre  de  sodium. 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  blanc,  insoluble  dans  l'éther,  le- 
chloroforme  et  la  benzine;  il  se  dissout  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Il  fond  avec  décomposition  à  185**;  à  140**  il  commence  à  se  co- 
lorer en  brun. 

Dibromogallate  de  zinc  [C«Br«(OH)aCOO]«Zn*.  —  On  le  prépare 
en  mélangeant  deux  solutions  concentrées  d'acide  dibromogallique 
et  d'acétate  de  zinc,  en  présence  d'un  courant  d'acide  carbonique. 
Le  liquide  devient  rougeâtre  et  abandonne,  au  bout  de  quelques 
instants,  de  p^^tits  cristaux  blancs  de  dibromogallate  de  zinc. 

La  présence  du  zinc  est  masquée  dans  ce  composé  par  la  ma» 
tière  organique;  ses  réactifs  ordinaires  provoquent  l'oxydation  de 
cette  matière  au  lieu  de  précipiter  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  ou  de 
carbonate. 

Pour  en  déceler  la  présence  il  faut  déplacer  Tacide  dibromo- 
gallique par  un  acide  plus  énergique  et  essayer  alors  l'action  du 
sulfure  d'ammonium  par  exemple. 

Le  dosage  du  zinc  a  montré  que  ce  sel  était  dimétallique,  c'est- 
à-dire  répondait  à  la  formule 


[C«Br2(OH)3COO]2Zn2. 
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Voici  les  résultats  de  ce  dosage  : 

gr 

Matière  employée 1 ,  538 

Oxyde  de  zinc 0,259 

Zinc 0,207 

soit  Zinc  0/0 16.72 

La  formule  théorique  fC«Br«(OH)»GOO]*Zn  exigerait  : 

Zinc  0/0 9.04 

La  formule  théorique  [C«Br«(0H)3G00]«Zn«  exige  : 

Zinc  0/0 16.58 

C'est  donc  le  sel  bimétallique  que  l'on  n  obtenu. 

Propriétés,  —  C'est  un  corps  blanc  cristallisé,  soluble  dans 
l'eau;  il  ne  se  dissout  pas  dans  l'alcool,  mais  preni  à  son  contact 
une  coloration  violette.  Il  est  insoluble  dans  Téther,  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone,  le  chloroforme.  H  commence  à  se  décomposer 
à  IIO*  el  fond,  avec  complète  décomposition,  à  189^ 

Dibromogallate  de  plomb  [C«Br«(0H)3C00]«Pb«.  —  Il  a  été  pré- 
paré en  mélangeaîit  deux  solutions  à  poids  égaux  d'acide  dibromo- 
gallique  et  d'acétate  de  plomb.  Si  les  solutions  sont  faites  dans 
l'eau  ordinaire,  on  obtient  un  précipité  blanc  dans  h  s  premiers 
instants,  mais  qui  passe  rapidement  au  gris,  au  violet  et  au  noir. 
Pour  qu'il  conserve  sa  blancheur,  il  faut  employer  de  l'eau  bouillie 
et  froide.  Le  précipité  blanc  légèrement  grisâtre  obtenu  ainsi  doit 
être  séché  en  présence  de  Tacide  sulfurique  et  non  dans  le  vMe; 
dans  ce  dernier  cas  en  effet  il  prend  une  teinte  marron  assez 
prononcée. 

Le  dosage  du  plomb  a  nxé  la  constitution  de  ce  sel;  il  a  conduit 
aux  résultats  suivants  : 

RI" 

Matière  employée 0,88^ 

Sulfure  de  plomb 0,40 

Plomb 0,346 

soit         Plomb  0/0  .. .   39.184 

La  formule  [C«Br«(OH)»COO]«Pb  exigerait  : 

Plomb  0/0 23. 00 

La  fonnule  [C«Br«(0H)3C00]«Pb  exigerait  : 

Plomb  0/0 3D.59 

Le  sel  obtenu  est  donc  le  sel  diplombique. 
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Propriétés.  —  C*esi  un  précipité  insoluble,  blanc-grisâtre;  sous 
Taclion  de  la  chaleur  il  se  décompose  rapidement;  vers  160<^  il  ré- 
pand des  fumées  blanches  et  laisse  un  résidu  noir,  qui  ne  fond  pas. 
Co  doit  être  du  plomb  métallique  disséminé  dans  le  charbon. 

Dibromogallate  de  baryum  [C«Br«(0H)3C00]«Ba.  —  On  le  pré- 
pare comme  le  sel  de  zinc  en  mélangeant  les  solutions  froides  d'a- 
cétate et  d*Hcide  dibrom«>gaUique  en  présence  d'un  courant  d*acide 
carbonique.  C'est  une  masse  blanche,  cristalline,  renfermant  5  mo- 
lécules d'eau,  quVIle  perd  dans  le  vide. 

Le  dosage  du  baryum  a  iixé  la  composition  de  ce  sel.  Voici  les 
résultats  obtenus  : 

gr 

Malièro  employée 0,634 

SiilfHle  de  baryte 0,185 

Baryum 0, 105 

soit         Baryum  0/0 16.5 

La  formule  [C«Br«(OH)»COO]*Ba  exige  : 

Baryum  0/0 17.4 

La  formule  [C«Br«(0H)3C00]«Ba«  exige  : 

Baryum  0/0 40.0 

Le  sel  obtenu  est  donc  le  sel  neutre  [C«Br«(OH)»CO0]«Ba. 

Propriétés.  —  Il  fond  entre  195*  et  200o.  Il  est  soluble  dans 
Teau,  insoluble  dans  les  autres  dissolvanls.  Il  se  colore  facilement 
en  rose,  même  une  fois  sec;  aussi  est-il  difficile  à  conserver. 

Dibromogallate  de  quinine  C«>H«*Az»0*.C«Br«(0H;3C00H. — 
Ce  sel  se  présente  sous  forme  d*un  précipité  blanc  quand  on  mé- 
lange deux  solutions  alcooliques  de  quinine  et  d'acide  dibromogal- 
lique.  Il  faut  avoir  soin  de  le  sécher  rapidement,  car  il  se  colore 
très  rapidement. 

Le  dosage  de  Tazotc  nous  ^  conduit  à  adopter  la  formule 

G20Ha4Az2O2G6Br2(OH)3COOH . 

En  effet  tels  sont  les  résultats  de  ce  dosage  : 

Matière  employée 0»',2475 

Poids  d'azote 10°*s^,65 

soit         Azolo  0/0 4.29 

Or  la  formule  C«oH«*Az^O«.C«Br«(OH)aCOOH  exige 

Azoto  0/0 4 .29 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  très  léger,  blanc-jaunâtre.  Il  est 
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$oIuble  dans  Teau,  un  peu  eoluble  dans  l'alcool.  Sa  solution 
aqueuse  est  colorée  en  rose.  Il  est  insoluble  dans  Tëther  et  le 
chloroforme.  Il  fond  avec  décomposition  à  182-183*». 

Dibromogallate  de  slrycbinne  C«*H*oAz«0«.C«Br«(OH)3COOH, 
—  Ce  sel  se  prépare  en  décomposant  Tacétate  de  strychnine  en 
solution  dans  Talcool  par  une  solution  également  alcoolique  d'a- 
cide dibromogallique.  Il  se  précipite  un  corps  blanc  dans  lequel  le 
dosage  de  Tazote  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Matière  employée O^^^Blô 

Poids  d'azote 22"k',38 

soit         Azote  0/0 4.09 

La  formulé  C«H«oAz«0*.C«Br»(OH)3COOH  exige 

Azote  0/0 4 .  22 

Cette  formule  convient  donc  au  sel  obtenu. 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  .blanc,  insoluble  dans  la  benzine 
et  réther.  L'alcool  et  Teau  le  dissolvent,  mais  en  petite  quantité. 

Il  commence  à  se  décomposer  à  140®  et  fond  avec  complète  dé- 
position à  19C**. 

Nous  poursuivons  Tétude  de  l'acide  dibromogallique,  dont  nous 
préparons  en  ce  moment  les  éthers. 

(Ce  travail  a  été  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  P.  Cazeneuve, 
à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 

N*  98.  —  Recherches  sur  Taelde  pepsul^iriqae  et  ses  sele; 
par  ■•  BERTHELOT. 

Depuis  la  découverte  de  Tacide  persulfurique,  d'abord  à  l'état 
d'anhydride  (1),  puis  à  Tétat  d'hydrate  pendant  l'électrolyse  (2),  ce 
oorps  intéressant  a  été  l'objet  des  recherches  de  plusieurs  physi- 
ciens et  chimistes. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  H.  Marshall  (3)  a  réussi  à  obtenir  à 
rétat  cristallisé  et  en  quantité  notable  les  sels  jusque-là  seulement 
entrevus  :  ses  résultats  ont  une  grande  importance.  Je  les  ai 
reproduits  et  j'en  ai  tiré  parti  pour  approfondir  davantage  l'étude 
de  l'acide  persulfurique,  principalement  au  point  de  vue  thermo- 
chimique. Voici  mes  observations  : 

Préparation  des  persulfates.  —  On  oblient  sous  forme  cristalli- 
sée, du  premier  coup,  les  persulfates  de  potasse  et  d'ammoniaque 

(1)  AuDëleH  de  cbim.  et  de  pbys.y  5«  série,  t.  14,  p.  345;  1B7S. 

(2)  Anaahs  de  ehim,  et  de phys.,  t.  «4,  p.  354,  et  t.  M,  p.  181;  ld80. 
'    (S>  Joaraël  of  the  chemiea!  Society.  Traa3action.%  iS91. 
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par  électrolyse,  au  moyen  de  l'appareil  même  employé  pour  la 
préparation  de  Tacide  persulfurique ,  appareil  figuré  dans  les 
Annales  de  chimie j  5*  série,  t.  ti»  p.  182»  et  qui  consiste  en  on 
vase  poreux,  entouré  d*un  autre  vase,  refroidis  l'un  et  l'autre  par 
un  courant  d*eau  froide. 

Au  bout  de  quinze  à  vingt  heures,  le  vase  poreux  se  trouve 
rempli  de  beaux  cristaux  de  persuifate.  On  obtient  ainsi  20  à 
25  grammes  de  persuifate  de  potasse  par  opération.  Avec  le  sul- 
fate d'ammoniaque,  plus  soluble  que  celui  de  potasse,  les  rende- 
ments s'élèvent  à  40  et  même  à  46  grammes  par  opération. 

Chalbur  de  dissolution.  —  Persuifate  dépotasse  S*O®K*=270»'. 

1  partie  de  sel  et  110  parties  d'eau  à  9",7  par  molécule — 14^^,86 

Persuifate  d ammoniaque  S«0«H«.2A2H«  =  228«'. 

1  partie  de  sel  et  125  parties  d*eau  à  10<>,5  par  molécule...  —  9^^,72 
Persuifate  de  baryte  S*0«Ba.4H«0. 

1  partie  de  sel  et  75  parties  d*eau  à  12<>  par  molécule — 11<^,80 

Chaleur  de  neutralisation.  —  On  la  mesure  en  précipitant  la 
baryte  du  persuifate  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu. 
On  tire  de  là  : 

0,5S2O8H2  étendu  +0,5(BaO,H2O)  étendu +  i^f^fi 

C'est  le  même  chiffre  que  pour  les  acides  hyposulfurique,  chlor> 
hydrique,  azotique,  etc. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  persulfurique  par  la  po- 
tasse et  la  soude  est  +  18«**,7,  et  par  Tammoniaque  -[- 12«**,4. 

Chaleur  de  formation  de  l* acide  persulfurique  et  des  pbrsul- 
FATES.  —  Cette  chaleur  se  déduit  de  la  chaleur  dégagée  par  les 
transformations  de  l'acide  persulfurique  en  acide  sulfurique  et 
oxygène,  l'oxygène  étant  absorbé  par  un  corps  réducteur  tel  que 
le  sulfate  ferreux 

S208Ha  étendu  +  H20  =  2SO*H2  étendu  +  0. 

La  mesure  calorimétrique  s'applique  à  un  phénomène  complexe» 
en  raison  du  changement  survenu  dans  la  saturation  de  Tacide 
sulfurique,  et  des  actions  spéciales  exercées  entre  cet  acide,  le 
sulfate  ferreux,  le  sulfate  ferrique  et  le  sulfate  de  potasse  dans 
l'eau  du  persuifate  potassique.  Ces  changements,  comme  je  Tai 
démontré,  donnent  lieu  à  des  dégagements  et  à  des  absorptions 
de  chaleur  qui  rendent  illusoire  Thypothèse  des  prétendues  cens- 
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tantes  thermochimiques  d'oxydation  employées  par  certains  au- 
teurs dans  ce  genre  de  calculs.  Pour  procéder  avec  rigueur,  il  faut 
tourner  la  dirâcullé  de  façon  à  ramener  le  calcul  à  la  diCTérence 
entre  un  état  initial  et  un  état  final  strictement  défini. 

Pour  atteindre  ce  but,  je  détermine  avec  rigueur  les  poids 
d'acide  persulfurique  (ou  de  pei*sulfate)  et  d*eau  employés.  D'autre 
pai*t,  je  prends  un  poids  d'eau  oxygénée  renfermant  exactement 
autant  d'oxygène  que  l'acide  persulfurique,  et  un  poids  d*acide 
sulfurique  étendu  contenant  exactement  la  môme  dose  d'acide  sul- 
furique  que  l'acide  persulfuriciue  en  produira  par  sa  destruction. 
Je  m'arrange  pour  que  la  dose  d'eau  soit  pareille  dans  les  deux 
cas,  ainsi  que  l'excès  d*acide  sufurique  s'il  y  a  lieu.  Cela  fait, 
j'ajoute  séparément  à  ces  deux  mélanges  une  dose  identique  de 
sulfate  de  fer  mêlé  d'acide  sulfurique.  Après  réaction,  les  deux 
systèmes  finaux  sont  identiques.  Dès  lors  la  différence  entre  les 
quantités  de  chaleur  dégagée  représente  précisément  la  difTérence 
entre  les  chaleurs  dégagées,  l'une  par  la  décomposition  de  l'acide 
persulfurique  en  oxygène  et  acide  sulfurique  étendu,  Tautre  par  la 
décomposition  de  l'eau  oxygénée  en  oxygène  et  eau. 

Voici  les  résultats  ainsi  obtenus,  rapportés  à  16  grammes  d'oxy- 
gène : 

Cal 

1  Acide  persulfurique  (obtenu  au  moyen  du  sel  de  baryte) +^2,4 
Eau  oxygénée  équivalente • +68,9 

Acide  persulfurique  (obtenu  en  saturant  d'abord  par  la  po- 
tasse l'acide  préparé  par  électrolyse  directe) +82,2 

\  Eau  oxygénée +68,8 

+i8,4 

Persulfate  de  potasse  décomposé  en  présence  d^un  grand 

excès  d'acide  sulfurique +81 ,9 

I  Eau  oxygénée,  le  système  final  étant  identique +68,9 

MM 

/  Persulfate  d'ammoniaque  décomposé  en  présence  d'un  grand 

l      excès  d'acide  sulfurique +"7^15 

l  Eau  oxygénée,  le  système  final  étant  identique +66,5 

(  +13,0 

Ces  nombres  sont  aussi  voisins  qu'ils  peuvent  l'être  dans  des 
essais  de  ce  genre.  J'ajouterai,  pour  plus  de  chirté,  que  la  satu- 
ration de  la  potasse  par  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  étendu 
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dég:age  sensiblement  le  même  chiffre  (+  15,8  — 1,9  =  13,9)  qu'en 
présence  de  1  équivalent  d'acide  persulfurique,  ce  qui  explique 
pourquoi  la  difîérence  des  chaleurs  de  neutralisation  n'intervient 
pas  dans  les  derniers  essais. 

Je  prendrai  dès  lors  la  moyenne  générale  + 13"*,2,  c'est  l'excès 
de  la  chaleur  dégagée  par  la  séparation  de  l'oxygène  excédent  de 
l'acide  persulfurique,  comparé  à  Teau  oxygénée. 

D'après  mes  expériences  antérieures,  la  décomposition  de  cellenÂ 
en  eau  et  oxygène  libre  : 

M202  étendue  =  H^O  +  eau  +  0  dégage +2ic«i,6 

II  en  résulte  que  l'acide  persulfurique,  tel  qu'il  existe  dans  ses 
sels  dissous  et  peut  en  être  dégagé,  se  décomposerait  en  acide 
sulfurique  étendu  et  oxygène  libre  (16  gr.) 

S308H2  et.  +  H20  =  2S20*H2  et.  +  0  dég +13, 2+21 ,6=S4««,8 

Résumons  l'ensemble  des  données  précédentes  en  donnant  les 

chaleurs  de  formation  de  l'acide  et  de  ses  sels  depuis  les  éléments. 

Acide  persulfurique.  —  On  en  tire  :  acide  depuis  les  éléments. 

Cal 

(  S2  (octaèdrique)  +  0»  +  H^  -f  eau  =  S^O^H^  élendu +816,2 

I  Sî  +  O*»  +  H20  +  eau  =  S^OSH^  étendu +247 .2 

Sel  de  potasse. 

S208K2  dissous  +  H20  =  SOH2  étendu  +  SO*Ka  étendu  +  0 

Tacide  et  le  sulfate  étant  supposés  dissous  dans  des  li-  cai 

queurs  séparées +  38,4 

S'ils  sont  réunis  dans  la  mdme  liqueur  (bisulfate)  en  pré- 
sence de  400H2O,  et  sans  excès  diacide +  36,3 

S20«K2  anhydre  +  H20  solide  =  âSO^KH  solide  +  0 +  28,  i 

S20«K2  solide  +  820^X2  (pyrosulfate)  +  0 +19,5 


Enfin  depuis  les  éléments. 

c«i 
f  S2  +  0»  +  K2  +  eau  =  S208K2  dissous +38J  ,9 

I  S2  +  08  +  K2  =  S208K2  solide +396,3 

Sel  d* ammoniaque. 

S208H2,2AzH3  dis.  +  H20  =  S0^H2  et.  +  S04H2,2AzH3  et.  +  0 
l'acide  et  le  sulfate  étant  supposés  dissous  dans  des  11-  cai 

queurs  séparées +  38,4 

'  S'ils  sont  réunis  dans  la  même  liqueur  (bisulfate)  en  pré- 
sence de  400H2O  et  sans  excès  d*aoide +  3*7,1 

SK>BH^2A.H3  anhydre  +  HK)  sol.  =  2(S0»H».  A«H3j|^8,^-^ggl+  27,0 


i 
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Depuis  les  éléments. 

Cal 

Sa-f  p8  +  H« -f  Az2  4-  eau  =  sel  dissous +383,0 

sa  _|.  0«  +  H»  4-  Az2  =  sel  solide +392 ,7 

Sel  de  baryte 
S^08Ba  dis.  +  H^O  =  SO*Ba  précip.  +  S0*H2  et.  +  0 +44^*1,2 

Le  sel  n'étant  pas  connu  à  Télat  anhydre  et  la  chaleur  d*oxy- 
dation  du  baryum  étant  ignorée,  on  ne  peut  pousser  plus  loin  les 
calculs. 

Tirons  quelques  conséquences  de  ces  nombres  : 

On  voit  que  la  décomposition  de  Tacide  persulfurique  et  des 
persulfates  est  exothermique.  Aussi  8*effectue-t-elle  d'elle-même, 
Tacide  et  les  sels  à  l'état  de  dissolution  se  décomposant  spontané- 
meot. 

Le  sel  de  potasse  soluble  et  sec  ne  m*a  pas  paru  donner  lieu  à 
une  décomposition  appréciable  dans  l'espace  d'un  mois,  sans  doute 
parce  qu'il  ne  pourrait  être  décomposé  qu'en  pyrosulfate  et  oxy- 
gène, réaction  qui  produit  seulement  la  moitié  de  la  chaleur  dé- 
gagée par  expérience  de  l'eau.  L'état  solide  se  prête  d'ailleurs 
moins  bien  aux  décompositions  spontanées,  et  l'absence  de  toute 
trace  d*eau  est  susceptible  d'étabhr  le  contact  de  proche  en  proche 
et  de  propager  les  réactions. 

Au  contraire,  en  raison  de  la  présence  de  Teau  de  cristallisation 
dans  le  persulfate  de  baryte,  ce  sel  solide  se  décompose  plus  aisé- 
ment que  le  sel  de  potasse,  l'eau  déterminant  la  formation  simul- 
tanée du  sulfate  de  baryte  et  de  l'acide  sulfurique  ;  chaque  molé- 
cule libre  de  celui-ci  attaque  ensuite  les  molécules  salines  voisines, 
de  façon  à  les  transformer  en  sulfate  de  baryte  et  acide  persulfu- 
rique libre.  Comme  ce  dernier  est  peu  stable,  il  se  dédouble  à  son 
tour  en  reproduisant  2  molécules  d'acide  sulfurique  libre,  et  l'ac- 
tion se  développe  avec  la  rapidité  croissante  d'une  progression 
géométrique.  Le  mécanisme  devient  le  même  que  celui  de  la  dé- 
composition des  éthylsulfates  que  j'ai  développé  il  y  a  bien  des 
années. 

Examinons  maintenant  les  conditions  de  formation  de  l'acide 
sulfurique  et  des  persulfates.  Cette  formation,  à  partir  de  Toxy- 
gène  libre,  de  l'acide  sulfurique  et  des  sulfates,  est  endothermique. 
Elle  exige  donc  l'intervention  d'une  énergie  étrangère  aux  actions 
chimiques  réciproque  et  directe  de  ces  composants.  Cette  énergie 
est  fournie  par  Félectricité  dans  les  conditions  que  j'ai  découvertes. 
Hais  on  peut  aussi  l'emprunter  à  des  réactions  chimiques  auxi- 
Uaires,  normales  et  exothermiques.  ^  g,^^,  .^  Google 
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L'eau  oxygénée,  par  exemple,  peut  être  changée  en  acide  per- 

sulfurique.  En  solution  étendue,  la  réaction  n'est  pas  possible, 

attendu  qu'elle  absorberait  de  la  chaleur,  soit  —  IS^'^^S  par  mole» 

cule  d'eau  oxygénée.  Mais  la  théorie  indique  qu'il  peut  en  être 

autrement  en  présence  de  l'acide  sulfuriqne  concentré,  la  chaleur 

d'hydratation  de  cet  acide,  soit  +  36***,4  pour  2S0*H*  surpassant 

de  beaucoup  la  chaleur  absorbée  dans  la  formation  de  l'acide  per- 

sulfurique 

2SO*H2  +  H202  =  S208H2  4-  2H20. 

J'ai,  en  effet,  observé,  dès  l'origine,  que  Tacide  persulfurique 
peut  être  ainsi  obtenu.  Toutefois,  sa  formation  n'a  lieu  qu'entre 
certaines  limites  de  concentration.  En  présence  d'une  grande  quan- 
tité d'eau,  l'acide  sulfurique,  s'hydrate  aux  dépens  de  l'eau,  sans 
avoir  le  temps  d'agir  sur  l'eau  oxygénée.  Au  contraire,  si  l'acide 
sulfurique  est  en  grand  excès,  il  s'empare  de  l'eau  de  constitution 
de  l'acide  persulfurique  dont  il  détermine  la  destruction,  proba- 
blement parce  que  la  chaleur  d'hydratation  de  ce  dernier  acide  est 
moins  considérable.  Ainsi  s'explique  ce  fait  que  dans  Télectrolyse 
de  l'acide  sulfurique,  l'acide  se  concentrant  continuellement  par 
endosmose  électrique,  la  formation  de  l'acide  persulfurique  passe 
par  un  maximum. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  dépassser  15  à  16  grammes  d'oxygène  dis- 
ponible au  litre,  c'est-à-dire  194  grammes  d'acide  persulfurique 
subsistant  en  présence  d'un  poids  à  peu  près  égal  d*acide  sulfu- 
rique. Quand  on  poursuit  l'électrolyse,  l'acide  devenant  plus  con- 
centré, l'acide  persulfurique  diminue  et  tend  à  disparaître. 

J'ai  fait  des  observations  analogues  en  traitant  le  bioxyde  de 
baryum  (anhydre)  par  l'acide  sulfurique  concentré.  On  opère  dans 
un  vase  mince  entouré  de  glace  et  sur  des  quantités  limitées  de 
matière.  On  obtient  ainsi  de  l'acide  persulfurique  facile  à  consta- 
ter en  délayant  ensemble  ces  produits  dans  l'eau  pure.  Mais  si  l'on 
poursuit  l'addition  du  bioxyde  de  baryum,  il  arrive  un  moment  où 
la  masse,  constamment  refroidie,  émet  en  abondance  des  vapeurs 
épaisses,  douées  d'une  odeur  qui  rappelle  à  la  fois  l'ozone  et  l'acide 
hyperchloreux  (anhydride  persulfurique?).  Au  delà  de  ce  terme, 
en  diluant  la  masse  dans  l'eau,  on  no  retrouve  plus  qu'un  peu 
d'eau  oxygénée,  sans  acide  persulfurique  ;  celui-ci  a  été  détruit, 
sans  doute,  à  un  certain  degré  de  concentration. 

On  voit,  par  ces  observations,  combien  les  conditions  de  for- 
mation et  de  décomposition  de  l'acide  persulfurique  et  de  ses  sels 
sont  étroitement  liées  avec  les  principes  généraux  de  la  thermo- 
chimie. .  Digitizedby  Google 
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IV*  t9.  —  Sur  la  chalear  de  formailon  de  l'hydrazlne  et  de  l'aeide 
aïoihydriquei  par  HH.  BERTHEL.OT  et  MATIGIVON. 

I.  Hydrazinb  Az*H*.  —  M.  Curtius  ayant  eu  Tobligeance  de  nous 
envoyer  des  échantillons  de  ces  deux  produits,  nous  en  avons  fait 
le  sujet  des  déterminations  qui  suivent  : 

Sulfate  d*hydrazine,  en  beaux  cristaux,  SO*H«,Az«H*  =  i30. 

Chaleur  de  dissolution  du  sulfate  pour  1  molécule  — 8<^*^,70. 

Chaleur  de  neutralisation.  —  On  Ta  déterminée  en  précipitant 
exactement  les  liqueurs  précédentes  par  Teau  de  la  baryte. 

S0^H2  diss.  +  Az^H*  diss.  =  SO*H2,Az2H4  diss.,  à  i0<»,8 +HC»i,l 

soit,  pour  1  équivalent  +  5Cai,55.  En  rapportant  à  l'état  solide  du 
sel  et  de  Tacide  : 

S0*H2  soi.  4-  Az2H*  disB.  r=  S0*H2 ,  Az^H*  crist.  dégage +36C»i,  0 

2HCI  et.  +  Az2H*  diss.  =  Az^HS^HCl  diss +10C»ï,4  (deux  essais) 

Soit  pour  1  équivalent  +  5c»i,2. 

L'hydrazine  est  donc  une  base  faible,  dont  la  chaleur  de  neutra- 
lisation est  fort  inférieure  à  celle  de  Tammoniaque  (-|-  i2^*,4  pour 
HCl),  et  même  de  l'hydroxylamine  (4-9^•^3).  Ces  trois  bases  re- 
présentent les  trois  hydrures  d'azote  AzH«,  (AzH«)«,  AzH(H«0)  ; 
mais  elles  ne  sont  pas  strictement  comparables,  leur  condensation 
étant  inégale,  et  Tune  d'elles  constituant  un  hydrate  stable,  ce  qui 
tend  à  en  accroître  le  caractère  alcalin. 

Chaleur  de  combustion,  —  On  Ta  mesurée  dans  la  bombe  calo- 
rimétrique en  plaçant  le  sulfate  d'hydrazine  mêlé  d'un  peu  de 
camphre  entre  deux  pastilles  de  la  même  substance.  Toutes 
corrections  faites,  on  a  trouvé 

SO*H2Az2H4  crist. +02 +eau=S0*H2  et. + Az2  gaz + 2H20. .     +1  n<^J 

Chaleur  de  formation. 
Sulfate  :  S  (octaéd.)  +  0*  +  H^  +  Az2  —  S0^«H2 ,  Az2H4  crist. . .     220C»i,8 

On  déduit  des  nombres  précédents,  pour  1  molécule  (32»')  : 

Cal 

Hydrazine  dissoute  :  Az2  +  H* -[-  eau  =  Az2H*  dissoute — 9,5 

Soit  pour  AzH2 —4,75 

L*hydrazine  est  donc  un  composé  endothermique,  ainsi  que  ses 
procédés  de  formation  permettaient  de  le  prévoir. 

Sa  transformation  partielle  en  ammoniaque  par  perte  d'hydro- 
gène : 
Az2H*  étendue  =  AzH3  étendu  +  H  dégagerait ?'i^H'.'^^  C^^cti^75 
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La  métamorphose  totale  de  Thydrazine  en  ammoniaque  par  fixa- 
tion d'hydrogène 

Ajb^H*  étendue  +  H*  =  SAzH*  étendue  dégagerait +5ic»i,5 

rhydrogène  étant  supposé  libre.  En  présence  d'un  acide  tel  qae 
l'acide  chlorhydrique,  cette  quantité  serait  accrue  de  +  i4c^,4. 

On  voit,  par  ces  données,  que  la  transformation,  même  celle  de 
Tammoniaque  en  hydrazine,  n*esl  pas  possible  directement,  à  moins 
de  faire  intervenir  les  réactions  oxydantes  simultanées.  Mais  on 
conçoit  que  Toxydation  des  composés  hydrogénés  de  Tazote  ou 
des  acides  et  nitriles  qui  en  dérivent,  ou  bien  encore  en  eau  comme 
la  réduction  des  composés  oxygénés  de  Tazote,  ou  bien  des  com- 
posés nilrés  et  azoïques  qui  en  dérivent,  puisse,  engendrer  de 
l'hydrazine,  les  énergies  nécessaires  étant  alors  présentes.  Seule- 
ment, il  faut  ménager  les  réactions  pour  ne  pas  dépasser  le  but  et 
les  disposer  de  façon  à  assurer  la  conservation  du  type  molécu- 
laire. 

C'est  une  remarque  digne  d'intérêt,  que  le  caractère  endolher- 
mique  du  composé  s'accuse  davantage,  à  mesure  que  Tammo- 
niaque  perd  de  l'hydrogène  dans  sa  formation.  Sans  insister  autre- 
menl,  donnons  la  progression  des  chaleurs  de  formation  des  irois 
hydrures  d'azote  jouant  le  rôle  d'alcali,  rapportés  à  un  même 
poids  de  ces  éléments  : 

Cal 

Az  +  H  +  H20  +  eau  =  AzH  .H20  dis —50,0      (hydroxylamine) 

Az  +  H2  +  eau  =  0,5Az2H*  diss —  4,752  (hydrazine) 

Az  +  H3  +  eau  =  AzH^  diss +21,0      (ammoniaque) 

La  chaleur  absorbée  est  la  plus  forte  possible  pour  le  composé 
le  plus  riche  en  azote,  c'est-à-dire,  dans  lequel  cet  élément  est  le 
plus  éloigné  de  la  saturation. 

C'est  précisément  la  progression  établie  par  l'un  de  nous  pour 
les  composés  oxygénés  de  l'azote  qui  jouent  le  rôle  d'acides  : 

Cal 

Az2  +  0  4-H20  +  eau  =  2AzHO  étendu  (acide  hypoazoteux).     —57,4 

Az2  +  03 -f  H20  4-  eau  =  2AzH02  étendu  (acide  azoteux) —  8,4 

Az2  -f  05  4-  H^O  4-  eau  =  2AzH03  étendu  (acide  azotique) +28,6 

Une  progresion  semblable  se  trouve  avec  un  caractère  non 
moins  décisif  dans  l'étude  des  combinaisons  gazeuses  hydrogénées 
du  carbone,  formées  par  saturation  hydrogénée  progressive  : 

Cal 

C  +  H  =0,5C2H2acét>lène —30,2 

G+H2  =  0,5C2H4  élhylène —  7,4 

C  +  H3  =  0,5G3H«  Mélhyle +12,6 

G  +  H*  =  GH*  formène [>igitteec*^.Gofl8,8 
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Dans  ces  divers  exemples,  le  premier  hydrure,  formé  à  atomes 
égaux,  possède  le  caractère  endothermique  le  plus  prononcé.  Ce 
sont  donc  là  des  relations  générales  d'un  grand  intérêt  pour  la 
mécaoique  chimique, car  elles  montrent  que  le  caractère  de  radical, 
apte  à  former  les  autres  composés,  appartient  principalement  au 
premier  terme  de  la  série  des  combinaisons,  dans  l'étude  des  élé- 
ments polyatomiques,  et  qu'il  lui  appartient  même  d'une  façon 
plus  caractérisée  qu*à  l'élément  lui-même. 

n.  Acide  azothydrique  Az^H.  —  Chaleur  de  dissolution  du  sel 
ammoniacal hzm.PizW  =  m\  à  11%  — 7Cai,08. 

Chaleur  de  neutralisation  : 

Cal 

Az^H  étendu  +  0,5Ba2O  étendue +10,0 

Az^H  étendu  +  AzH3  étendue  =  Az^H*  étendu +8*2 

D'après  ces  nombres,  l'acide  azothydrique  étendu  est  un  acide 
d'énergie  comparable  à  l'acide  amidobenzoïque,  pour  nous  borner 
aux  acides  amidés,  et  supérieure  à  l'acide  hypoazoteux. 

Chaleur  de  combustion,  —  On  a  fait  détoner  Tazothydrate 
d'ammoniaque  dans  la  bombe  calorimétrique,  au  sein  de  l'oxygène 
comprimé  à  25  atmosphères. 

Cal 

Az*H*  crist.  +  02  =  2A22  +  gH^O (  +]fA  t  ''''^'  ''''''®^' 

(  4-163,3  à  pr.  const. 

Chaleur  de  formation.  —  On  déduit  de  ces  nombres,  pour  le 
sez  ammoniacal, 

Cal 

A2*4-H»  =  Az»H»("'«"'"'«^ -25.3 

'  (dissous — 32,3 

valeur  qui  explique  le  caractère  explosif  de  la  décomposition. 
On  a  encore,  pour  l'acide  azothydrique  libre, 

3Az  -|-  H  +  eau  =  Az3H  dissous — 6iCai,6 

C'est  le  plus  endothermique  de  tous  les  hydrures  d'azote, 
ainsi  que  les  considérations  précédentes  permettaient  de  le  pré« 
voir,  ce  qui  explique  à  la  fois  pourquoi  il  est  si  peu  stable  et  pour- 
quoi il  ne  peut  être  produit  que  dans  des  conditions  tout  à  fait 
exceptionnelles,  et  par  un  système  de  réactions  qui  fournisse  l'é- 
nergie complémentaire  indispensable,  en  même  temps  qu'il  assure 
la  conservation  du  type  moléculaire  exceptionnel  de  ce  composé. 

N*  8#.  —  Sar  les  chalears  de  eombasUoii  et  de  formation  de 
l'aleool  et  des  aeldes  formlqae  et  aeétlqnef  par  HH.  BERTHBLOT 
et  MATIGNON. 

Depuis  l'époque  où  j'ai  découvert  la  méthode  générale  pour  cal- 
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culer  la  chaleur  de  formation  des  composés  organiques  (Annalos 
de  chimie  et  de  physique^  4*  série,  t.  •,  1865),  et  le  travail  md^ 
oulaire  mis  en  jeu  dans  leurs  réactions,  travail  lié  intimement  avec 
leur  constitution  ;  depuis  cette  époque,  dis-je»  les  déterminalions 
des  chaleurs  de  combustion  des  composés  organiques,  sur  les- 
quelles repose  cette  méthode,  se  sont  multipliées  et  l'emploi  de 
la  bombe  calorimétrique  a  permis  d'y  atteindre  une  très  grande 
précision.  Les  unes  et  les  autres  fournissent  des  données  des  plas 
certaines  pour  la  discussion  des  problèmes  fondamentaux  de  la 
mécanique  chimique  des  composés  organiques. 

Toutefois,  pour  compléter  l'ensemble  de  ces  résultats,  il  est 
devenu  nécessaire  de  reprendre  un  certain  nombre  de  déterrai-» 
nations  antérieures;  nous  allons  présenter  nos  mesures  relatives  à 
trois  composés  très  importants,  parce  qu'ils  sont  le  point  de  départ 
d'une  multitude  de  réactions,  savoir  :  l'alcool  ordinaire,  l'acide 
formique  et  Tacide  acétique. 

I.  Alcool  élhylique,  —  Deux  combustions  ont  fourni  pour  1  mo- 
lécule =  46  grammes. 

Ctl 

^  ^  ^  ( +325,7  àpr.  const. 

La  formation  à  partir  des  éléments  : 

eu 
/  liquide +68,9 

03  (diamant) +  H«+0  =  02H60  |  gaz +59,8 

(  dissous +'Ï2,4 

II.  Acide  formique,  —  Nous  avons  trouvé  : 

Cal 

OH202  +  0=:002+H20 i  +^^'^  ^^•^• 

^  ^  (  +62,5  à  p.  c. 

Pour  l'acide  gazoux  vers  100*.  on  aurait  +67c«i,3,  mais  ce 
chiffre  répondant  à  une  densité  de  vapeur  anormale  et  trop  forte, 
comme  pour  l'acide  acétique,  la  molécule  étant  en  grande  partie 
doublée,  ce  chiffre,  disons-nous,  doit  être  accru  notablement  si 
on  le  rapporte  à  une  température  où  la  densité  redevienne  nor- 
male. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  formique  par  les  éléments 
Ç  (diamant)  +  H«  +  0«  =  CH«0«. 

Acide  solide +103,3 

—  liquide.... +*00,8 

—  dissous +100,9 


—    gazeux  vers  . 


(  100'»  + 96,0 

Digitizedîb^W)*  +  90  environ 
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Ce  dernier  chiffre  est  d'accord  avec  la  décomposition  exother- 
mique (+  4^*1,3),  constatée  par  expérience,  de  la  vapeur  formique 
^^ers  200*»  sous  l'influence  de  la  mousse  de  platine. 

Si  Ton  y  ajoute  la  chaleur  de  neutralisation  de  Tacide  formique 
par  la  potasse  (+ 18,7),  on  voit  que  l'absorption  de  l'oxyde  de 
carbone  par  la  potasse  est  déterminée  par  celte  dernière  réaction 
et  accompagnée  d'un  dégagement  de  6c«i,8. 

III.  Acide  acétique,  —  Pour  1  molécule  (liquide) 

C2H*02  +  20^  =  2C02  +  2H20 +209Cai,4  à  v.  c.  et  à  p.  c. 

Ce  nombre  s'écarte  à  peine  de  celui  de  Favre  et  Silbermann  : 
-f  2iOC*i,3. 

A  l'état  gazeux,  vers  120<>  (densité  de  vapeur  anormale),  on  aura 
+  2i4c«>,2  environ. 

\eTs  250^,  la  densité  de  vapeur  étant  devenue  normale,  on  aura, 
d'après  les  mesures  de  chaleur  spécifique  de  MM.  Berthelot  et 
Ogier, +219c«»,3. 

La  chaleur  de  formation 

C2  (diamant)  +  H*  -f  0^  =  CSH^O^ 

Acide  solide _j.H9^7 

—  liquide +117,2 

—  dissous.. _[-117^g 

—  gazeux  vers  120<» +112, 1 

—  gazeux  vers  250» +107,1 

D'après  ces  nombres,  la  décomposition  de  l'acide  acétique 
gazeux  en  formène  et  acide  carbonique  serait  exothermique  aussi 
{+6C«»)  à  250^  et  au-dessus.  Mais  elle  le  devient  bien  davantage, 
comme  nous  avons  eu  occasion  de  le  dire,  en  présence  d'un  excès 
d'alcali,  parce  que  la  production  d'un  carbonate  alcalin  sature 
2  équivalents  de  base  au  lieu  d*un  seul  neutralisé  dans  un  acétate. 

IV*  84*  —  Chaleurs  de  eonibii«ti<ifi  et  de  formation  des  bemlnes 
nitréea;  par  HH.  BEBTHELOT  et  HATlGrVON. 

La  chaleur  de  formation  des  corps  nitrés  a  été  mesurée ,  il  y  a 
vingt  ans,  par  l'un  de  nous,  qui  a  trouvé  un  nombre  à  peu  près 
constant  pour  la  réaction  génératrice  étudiée  directement  sur  un 
certain  nombre  de  termes,  tels  que  la  nitrobenzine,  l'acide  nitro* 
benzoîque,  etc.  :  soit  avec  les  corps  isolés 

RH  +  AzO^H  =  RAzO^  +  H^O +36C»i  env. 

M.  Troost  a  obtenu  depuis  le  même  résultat  avec  le  toluène  et 
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la  naphtaline,  et  MM.  Sarrau  et  Vieille  un  chiffre  voisin  avec 
Tacide  picrique. 

Il  nous  a  paru  de  quelque  intérêt  d'étudier  la  question  d*aiie 
manière  plus  approfondie  en  examinant  les  isoméries  multiples 
des  dérivés  benzéniques,  M.  Lobry  de  Bruyn  ayant  eu  robligeaace 
de  mettre  à  notre  disposition  les  dérivés  binitrés  et  trinitrés  bien 
cristallisés  qu'il  a  préparés  à  l'état  séparé  et  dans  un  grand  état 
de  pureté. 

DiNiTROBENziNE  C«H*(AzO^)*  =  168  grammos.  —  Isomère  ortbo, 
fusible  à  115«,8. 

Cal 

Chaleur  de  combustion j  'fl^t'î  à  v.  c 

(  +703,5  à  p.  c. 

Formation  parles  éléments  C6(diam.)-|-H4+ Az^-fO.    -f    0,5 

Formation  par  Tacide  azotique  monohyJraté 

G6H«(liq.)+2Az03H(iiq.)=G6H*Az20*80l.+2H201iq.    +68,3 

Isomère  meta  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion j  +Î2M  f  ""'  ^• 

(  +697,0  à  p.  c. 

Formation  par  les  éléments +    6,8 

Formation  par  l'acido  azotique +  64 ,8 

Isomère  para,  fusible  à  172^,1  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion |  '^^^^'l  t  ^'  ^' 

\  +695,5  à  p.  c. 

Formation  par  les  éléments +    8,4 

Formation  par  la  benzine +66,4 

TRmiTROBENziNEC^H»(AzO*)3==213  grammes.  —  Isomère  symé- 
trique (1.3.5),  fusible  à  121-122^  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion j  +665,9  à  v.  c. 

(  +663,8  à  p.  c. 

Formation  par  les  éléments +    5,5 

Formation  par  Tacide  azotique +  90,9 

Isomère  dissymétrique  (1.2.4): 

Cal 

Chaleur  de  combustion ( +680,6  à  v.  c. 

(+678,5  àp.  c. 

Formation  par  les  éléments +    9, g 

Formation  par  l'acide  azotique +  76,2 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  la  chaleur  de  combustion  des 
trois  dinitrobenzines  isomères  par  les  éléments  est  voisine, 
suivant  la  règle  générale  établie  par  l'un  de  nous  pour  les  corps 
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de  môme  fonction  ;  mais  qu'il  y  a  cependant  im  écart  qui  dépasse 
1  centième,  Tisomère  ortho  donnant  le  nombre  le  plus  fort. 

Lies  écarts  résultants  entre  les  chaleurs  de  formation  par  les 
éléments  sont  sensibles,  de +0>5  à4-8,4,  l'isomère  para  ayant 
dégagé  le  plus  de  chaleur. 

Entre  les  deux  isomères  trinitrés  examinés,  les  écarts  des  cha- 
leurs de  combustion  sont  plus  sensibles,  plus  de  2  centièmes;  et, 
par  suite,  les  chaleurs  de  formation  varient  de-|-  5C«ï,5  à  — 9c*»,2. 
Rappelons  que,  pour  la  benzine  solide,  la  chaleur  de  formation  est 

—  0Ca»,9. 

Les  chaleurs  de  la  substitution,  ou,  plus  exactement,  de  la 
réaction  azotique  génératrice  sont  sensiblement  différentes,  soit 
pour  chaque  AzO^H  réagissant  : 

Benzme  monitrée -[-36 

(  orlho +29,1X2 

Benzine  dinitrée  J  meta +^2,4  X  2 

(  para +^»2X2 

Pour  pouvoir  étendre  ces  relations  aux  séries  ortho,  para,  meta, 
en  général,  il  faudrait  des  mesures  plus  multipliées.  Mais  on  peut 
observer,  dès  à  présent,  que  la  chaleur  dégagée  par  une  même 
réaction  va  en  diminuant  à  mesure  qu'elle  se  répète,  c'est-à-dire 
que  la  substitution  devient  plus  avancée  :  c'est  là,  d'ailleurs,  un 
phénomène  général,  sans  être  absolument  constant  pour  la  plu* 
part  des  réactions.  La  différence  particulièrement  accusée  pour 
les  benzines  trinitrées  explique  la  difficulté  plus  grande  que  Ton 
rencontre  dans  leur  préparation. 

Voici  une  autre  remarque,  intéressante  à  un  point  de  vue  tout 
différent,  celui  des  matières  explosives. 

L'oxygène  entré  dans  la  constitution  du  corps  nitré  dégagerait, 
s'il  était  employé  à  briller  complètement,  une  quantité  propor- 
tionnelle à  son  poids,  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  que 
si  cet  oxygène  était  libre.  Or,  16  grammes  d'oxygène  libre  em- 
ployés à  brûler  complètement  un  poids  correspondant  de  benzine 
dégageraient  4- ^3  calories  ;  avec  la  benzine  mononitréey-|-49  ca- 
lories ;  avec  les  benzines  dinitréos,  en  moyenne  -{-  58  calories  ; 
enfin,  avec  les  benzines  trinitrées,  en  moyenne -[- 31  calories, 
près  de  moitié  plus  qu'avec  la  benzine,  le  pouvoir  comburant  de 
l'oxygène  croissant  ainsi  à  mesure  que  la  nitrification  est  plus 
avancée.  Si  l'on  admet  que  l'action  de  l'oxygène,  déjà^ombiné 
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dans  les  corps  nitrés,  s'exerce  d'une  façon  semblable,  on  arrive  à 
cette  conséquence  que  les  propriétés  explosives  de  ces  corps 
seront  exaltées  de  plus  en  plus,  non  seulement  parce  que  la  dose 
de  Toxygène  y  va  croissante,  mais  aussi  parce  que  Ténergie  mise 
enjeu  par  un  même  poids  d*oxygène  est  également  accrue  par  le 
progrès  même  de  la  nitriflcation. 

N*  8S.  —  0oMBé««  therniochiiiiiqiiesi  par  MM.  BERTHELOT 
et  MATIGNON. 

Hydroxyîamine,  —  M.  Lobry  de  Bruyn  ayant  eu  Tobligeance 
de  mettre  à  notre  disposition  un  échantillon  d'hydroxylamine  cris- 
tallisée, nous  en  avons  mesuré  la  chaleur  de  dissolution,  soit 
—  d<^^8  à  12''  pour  une  molécule,  nombre  un  peu  faible  peut-être 
à  cause  de  la  grande  hygi*ométricité  du  produit. 

Acide  hippurique.  —  La  chaleur  do  neutralisation  de  cet  acide 
en  solution  aqueuse  (1  éq.  =  100  lit.)  par  la  soude  étendue 
(i  éq.  =2  lit.)  à  10%4,  a  été  trouvée  +  13^*^,85  (2  essais). 

N*  88.  ~  Poar  rhlstolre  des  arts  iiiécaiii«aes  eC  de  rarUllerie 
vers  la  fia  du  moyen  âgef  par  M.  BEBTUELOT. 

Sous  ce  titre,  M.  Berlhelot  a  publié  dans  le  numéro  de  décembre 
des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  la  reproduction  par  la 
photographie  d^une  série  de  figures  contenues  dans  des  ma- 
nuscrits de  Munich,  de  Paris  et  de  Venise,  et  qui  intéressent 
Thistoire  de  farlillerie,  de  la  mécanique  et  celle  des  matières 
explosives.  Nous  nous  bornerons  à  la  signaler  ici  à  Tattention 
des  lecteurs  du  Bulletin. 

m*  84,  ~  Sur  une  nouvelle  méthode  d'analyse  organique  i 
par  Mi.  BERTHELOT. 

Cette  méthode  consiste  à  brûler  le  composé  dans  la  bombe 
calorimétrique,  dans  Toxygène  comprimé  à  vingt-cinq  atmos- 
phères. La  combustion  est  totale  et  instantanée,  contrairement  à 
ce  qui  arrive  dans  la  combustion  par  Toxyde  de  cuivre. 

L'opération  peut  éire  faite  dans  un  calorimètre,  suivant  le  pro- 
cédé ordinaire  des  mesures  de  chaleur  de  combustion.  Mais  la 
combustion  même  est  indépendante  de  la  mesure  calorimétrique. 
Une  fois  la  combustion  opérée,  on  laisse  détendre  les  gaz  de  la 
bombe  à  travers  le  système  ordinaire  de  tubes  de  Tanalyse  orga* 
nique  :  tube  dessiccateur  à  ponce  sulfurique,  puis  tubes  à  potasse 
liquide  et  solide.  Cela  fait,  on  extrait  le  surplus  des  gaz  de  la  bombe 
au  moyen  d'une  pompe  à  mercure  et  on  les  fait  passer  dans  le  même 
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appareil  absorbant,  et  on  laisse  rentrer  de  l'air  purifié;  puis  on 
répète  cinq  à  six  fois  Topération,  de  façon  à  extraire  la  totalité  de 
Tacide  carbonique.  Le  dosage  du  carbone  peut  être  exécuté  ainsi 
avec  une  précision  absolue  et  une  très  grande  promptitude  ;  cir- 
constance très  précieuse  pour  les  composés  difficiles  à  brûler. 

Le  dosage  de  l'hydrogène  est  un  peu  plus  compliqué,  mais  il 
peut  être  aussi  effectué  en  employant  de  Toxygène  sec  et  en 
chauffant  légèrement  la  bombe  après  Topération,  de  façon  à 
vaporiser  toute  Teau  dans  les  atmosphères  gazeuses  successives. 
Aussi  je  recommande  le  nouveau  procédé  surtout  par  le  car- 
bone. 

La  combustion  dans  la  bombe  permet  d'ailleurs  de  doser  com- 
plètement le  soufre  des  matières  organiques  en  ajoutant  10  cen- 
timètres cubes  d'eau  àTavance;  le  soufre  demeurant  dans  l'eau 
sous  forme  d'acide  sulfurique,  ainsi  que  nous  l'avons  démontré 
par  des  dosages  très  précis.  C'est  même  la  méthode  la  plus 
prompte  qui  existe  pour  ce  genre  de  dosage,  ainsi  que  pour  celui 
du  phosphore,  dans  les  composés  organiques. 

Le  chlore  peut  être  également  dosé  très  exactement,  à  la  con- 
dition d'introduire  à  l'avance  dans  la  bombe  une  solution  aqueuse 
d'acide  arsénieux.  Pour  les  composés  très  riches  en  chlore,  on 
opère  la  combustion  avec  addition  d'une  dose  convenable  de 
camphre. 

m*  85.  —  Sur  le  nlckel-earbonylei  par  H.  BEBTHEL.OT. 

Le  nickel^carbonyle  est  un  composé  d'oxyde  de  carbone  et  de 
nickel  découvert  par  MM.  Mond,  Langer  et  Quincke  (1). 

Je  l'ai  préparé  et  j'ai  fait  diverses  expériences  concernant  sa 
stabilité  et  ses  décompositions  propres,  les  réactions  qu*ii  éprouve 
de  la  part  de  l'oxygène,  de  Tacide  sulfurique,  de  l'ammoniaque  et 
de  quelques  autres  gaz,  spécialement  du  bioxyde  d'azote. 

Stabilité  et  décomposition  propre.  —  Je  rappellerai  que  le  nickel- 
carbonyle  est  liquide  et  bout  vers  46<>,  il  possède  une  tension  de 
vapeur  considérable,  voisine  d'un  quart  d'atmosphère  vers  16*. 
Si  on  dépose  une  goutte  du  corps  bien  sec  sur  une  baguette  de 
verre,  il  s'évapore  rapidement,  tandis  que  la  partie  non  volati- 
lisée (orme  de  petits  cristaux,  produits  sans  doute  par  le  froid  de 
l'évaporation  et  qui  ne  tardent  pas  à  disparaître  à  leur  tour.  A  la 
température  ordinaire,  il  est  stable  et  ne  possède  aucune  tension 
sensible  de  dissociation;  mais  pour  peu  que  l'air  pénètre  dans  les 

(!)  Journ.  cbem.\  Soc.   t.  57,  p.  749;  1890;  Bull.  [S),  t.  4,  p.  825. 
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vases  qui  le  renferment,  il  s'oxyde  rapidement.  Sa  décomposition 
a  lieu  suivant  deux  modes  différents  ;  lorsqu'on  fait  passer  un  gax 
inerte  chargé  de  vapeur  de  nickel-carbonyie  dans  un  tube  forte- 
ment chauffé,  le  composé  ressort  en  nickel  et  oxyde  de  carbone, 
comme  l'ont  observé  MM.  Mond  et  consorts;  ils  ont  reconnu  aussi 
que,  si  l'on  chauffe  brusquement  le  corps  au-dessus  de  70«»,  il 
détone.  Mais  cette  détonation  n'est  pas  très  violente,  comparée  à 
celle  des  composés  nitriques,  et,  ce  qui  est  caractéristique,  elle  ne 
■régénère  pas  uniquement  du  nickel  et  de  l'oxyde  de  carbone  ;  il 
s'y  produit  toujours  une  certaine  dose  d'acide  carbonique  et  de 
carbone.  C'est  même  cette  production  qui  détermine  la  détona- 
tion. La  décomposition  de  l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique 

et  charbon 

2GO  =  G02-|-C, 

en  régénérant  12  grammes  de  carbone  amorphe,  dégage 

97,6  — 58,8  =  + 38C»i,8; 

pour  les  4G0  qui  entrent  dans  la  composition  du  nickel-carbonyie, 
cela  fait  +  77c«i,6.  Il  suffit  que  la  chaleur  dégagée,  dans  l'union 
directe  de  l'oxyde  de  carbone  et  du  nickel  soit  inférieure  à  cette 
quantité,  pour  que  le  composé  puisse  détoner,  en  vertu  d'une 
combustion  interne  :  précisément  comme  l'oxalate  d'argent.  La 
réaction  explosive  est  celle-ci  : 

OO^Ni  =  2G02  +  2G  +  Ni. 

Passons  à  l'étude  des  réactions  du  nickel-carbonyie.  Ces  réac- 
tions sont  déterminées,  en  général,  par  les  affinités  propres  du 
nickel,  qui  tend  à  s'oxyder,  à  se  sulfurer,  etc.  Quand  elles  s'opè- 
rent lentement  et  à  basse  température,  elles  donnent  lieu  à  des 
composés  complexes,  renfermant  du  carbone  et  comparables  aux 
dérivés  des  radicaux  organo-métalliques. 

La  vapeur  du  iiickel-carbqnyle  n'est  absorbée  sensiblement  ni 
par  l'eau,  ni  par  les  solutions  acides  ou  alcalines  étendues,  ni  par 
le  chlorure  cuivreux  acide.  Ses  vrais  dissolvants  sont  les  car- 
bures d'hydrogène,  spécialement  l'essence  de  térébenthine,  qui 
permet  de  le  doser  dans  un  mélange. 

Action  de  F  oxygène.  —  Le  nickel-carbonyie,  mêlé  d*oxygène  ou 
d'air,  brûle  ou  détone  au  contact  d'un  corps  en  ignition,  suivant 
les  proportions  relatives.  La  détonation  du  nickel-carbonyie  sec 
mélangé  d*oxygène  peut  même  avoir  lieu  sans  inflammation  préa- 
lable, par  exemple  en  agitant  vivement  ce  mélange  dans  une 
éprouvette,  sur  le  mercure. 
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Ce  même  mélange,  conservé  en  présence  d*un  peu  d'eau,  donne 
lieu  à  un  phénomène  d*oxydalion  lente.  Au  contact  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  le  niekel-carbonyle  liquide  sec  détone  avec 
flamme,  après  quelques  instants.  Mais,  8*11  est  gazeux  et  dilué 
avec  de  Tazote,  il  se  décompose  peu  à  peu,  en  régénérant  un  vo- 
lume d'oxyde  de  carbone  quadruple. 

La  potasse  concentrée  n'a  pas  d'action  apparente. 

Le  gaz  ammoniac  pur  n'agit  pas  sur  le  niekel-carbonyle,  du 
moins  immédiatement.  Mais,  si  Ton  ajoute  un  peu  d'oxygène,  il  se 
développe  aussitôt  des  fumées.  Si  on  laisse  l'oxygène  agir  peu  à 
peu,  il  se  forme  un  dépôt  blanchâtre  ^e  composition  complexe  et 
que  la  chaleur  détruit  en  le  noircissant. 

Plusieurs  gaz  agissent  à  froid  sur  la  vapeur  du  niekel-carbonyle 
mélangée  d'azote.  Ainsi  Thydrogène  sulfuré  en  précipite  rapide- 
ment un  sulfure  noir.  L'hydrogène  phosphore  produit  peu  à  peu 
un  dépôt  noir  et  miroitant.  Je  ne  parlerai  pas  du  chlore,  ni  du 
brome,  qui  détruisent  aussi  le  niekel-carbonyle,  comme  MM.  Mond, 
Langer  et  Quincke  l'ont  observé.  Les  affinités  du  nickel  et  le  peu 
de  stabilité  du  composé  expliquent  toutes  ces  réactions.  Le  gaz 
qui  produit  les  réactions  les  plus  curieuses  est  le  bioxyde  d'azote. 

En  effet,  si  on  mélange  le  bioxyde  d'azote  avec  du  niekel-car- 
bonyle vaporisé  dans  l'azote,  ou  bien  si  on  le  fait  arriver  dans  du 
niekel-carbonyle  liquide,  il  se  produit  aussitôt  des  fumées  bleues 
qui  remplissent  tout  le  vase;  Texpérience  est  des  plus  belles.  Ces 
fumées  se  déposent  peu  à  peu. 

En  résumé,  l'oxyde  de  carbone  a  la  propriété  de  s'unir  à  froid 
avec  le  nickel.  Il  forme  ainsi  des  composés  spéciaux,  analogues 
aux  radicaux  métalliques  composés,  et  notamment  à  ceux  qu'en- 
gendrent l'acétylène  et  les  carbures  polyacélyléniques  en  s'unis- 
sant  au  potassium  et  à  d'autres  métaux.  Ces  composés  sont  sus- 
ceptibles d'oxydation  et  d'autres  réactions,  dans  lesquelles  il  se 
forme  des  combinaisons  organiques  complexes,  comparables  à 
celles  des  radicaux  métalliques  composés.  L'oxyde  de  carbone  se 
comporte  donc,  à  cet  égard,  comme  les  carbures  d*hydrogène.  On 
doit  aussi  rapprocher  ces  combinaisons  des  acides  rhodizonique  et 
croconique,  qui  sont  aussi  des  dérivés  condensés  de  l'oxyde  de 
carbone  uni  aux  métaux  alcalins;  et  il  parait  probable  qu'une 
élude  plus  approfondie  établisse,  à  cet  égard,  des  liens  nouveaux 
entre  tous  ces  composés. 

On  voit  ainsi  apparaître  sous  des  formes  nouvelles  l'aptitude 
caractéristique  de  l'oxyde  de  carbone  en  tant  que  composé  incom- 
plet, à  contracter  des  combinaisons  lentes  et  à  former  des  dérivés 
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condensés,  aptitude  déjà  manifestée  dans  l'action  propre  de  la 
chaleur  avec  ou  sans  dépôt  de  charbon,  et  dans  mes  synthèses 
d'acide  formique  et  de  carbures  d'hydrogène. 

N«  86.  '-  Sur  FoxydatloB  en  nlckel-earbonylei 
par  ■•  BERTHELOT. 

En  signalant  diverses  propriétés  nouvelles  du  nickel-carbo- 
nyle,  j'ai  expliqué  que  ce  composé  se  comporte  comme  un  véri- 
table radical  organique,  les  produits  de  son  oxydation  spontanée 
n'étant  pas  constitués  uniquement  par  de  l'oxyde  de  nickel  et  de 
Tacide  carbonique  (ou  de  l'oxyde  de  carbone). 

Le  nickel-carbonyle  peut  être  conservé  dans  un  flacon  sous  une 
couche  d'eau  sans  s'altérer,  pourvu  que  Tair  n'y  pénètre  pas.  Mais 
si  l'air  y  arrive,  comme  il  arrive  inévitablement  dans  un  flacon 
simplement  bouché  à  l'émeri,  le  composé  s'oxyde  lentement,  et  il 
se  forme,  à  la  partie  inférieure,  une  couche  d'hydrate  d'oxyde  de 
nickel  vert-pomme  (exemple  de  carbone  dans  mes  essais).  En 
même  temps,  une  partie  du  nickel-carbonyle  s'échappe  au  dehors 
et  s'oxyde  à  l'air  en  formant  une  fumée  ou  enduit  blanchâtre,  qui 
va  tapisser  au  loin  tous  les  objets  déposés  dans  la  même  armoire. 
Pour  essayer  de  recueillir  ce  produit  d'oxydation  lente,  j'ai  placé 
le  flacon  dans  une  double  enveloppe  de  fer-blanc;  la  réaction  s'est, 
en  effet,  effectuée  d*abord  au  sein  de  l'enveloppe,  et  j'ai  pu  re- 
cueillir quelques  décigrammes  d'un  oxyde  complexe.  Ce  corps  est 
blanchâtre,  pris  en  petite  quantité;  mais,  en  masse,  il  possède 
une  nuance  un  peu  moins  claire  et  verdâtre  :  c'est  l'hydrate  de 
l'oxyde  d'un  radical  organique  à  base  de  nickel.  Son  analyse  a 
fourni  des  nombres  répondant  sensiblement  aux  rapports  suivants  : 

C3O3Ni3i0H2O, 

Ce  serait  donc  l'oxyde  d'un  radical  complexe,  analogue  aux 
acides  croconique  et  rhodizonique. 

No  8V.  —  Sar  lo  fer-earbonylef  par  ■•  BERTHELOT. 

J'ai  observé  que  le  fer,  pris  dans  un  état  particulier,  a  la  pro- 
priété de  se  combiner  directement  et  à  froid  avec  l'oxyde  de  car- 
bone, pour  former  un  composé  très  volatil. 

Cet  état  du  fer  se  réalise  en  réduisant  par  l'hydrogène,  lente- 
ment et  à  la  plus  basse  température  possible,  lo  peroxyde  de  fer 
précipité,  puis  lavé  et  desséché  avec  précaution.  On  peut  préparer 
le  fer  en  décomposant,  par  la  chaleur,  l'oxalate  ferreux,  et  en 
complétant  la  réduction  par  l'hydrogène.    ^^^^^^^^^  ^y  Google 
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La  réaction  de  Toxyde  de  carbone  sur  le  fer,  pris  dans  cet  état, 
a  lieu  surtout  vers  45*.  Le  gaz  qui  sort  de  l'appareil  est  chargé 
d*une  vapeur  ferrugineuse.  On  le  lave  à  l'eau  pure,  puis  on  le  fait 
passer  dans  un  tube  effilé,  à  la  pointe  duquel  on  Tenflamme  ;  la 
couleur  de  la  flamme  est  beaucoup  plus  éclatante  que  celle  de 
Toxyde  de  carbone,  et  va  jusqu'au  blanc,  avec  spectre  caracté- 
ristique. Si  on  écrase  cette  flamme  avec  une  soucoupe  de  porce- 
laine, celle-ci  se  recouvre  de  petites  taches  légères,  constituées 
par  du  fer,  plus  ou  moins  oxydé  par  le  contact  de  Tair.  Une  goutte 
d*acide  chlorhydrique  les  dissout  aussitôt,  et  une  gouttelette  de 
ferrocyanure  fournit  un  abondant  précipité  de  bleu  de  Prusse. 

En  dirigeant  le  gaz  à  travers  un  tube  de  verre  étroit  chauffé  au 
rouge,  comme  dans  l'appareil  de  Marsh,  il  laisse  déposer  le  fer 
qu'il  contient  sous  forme  d'un  anneau  métallique  (renfermant  un 
peu  de  carbone. 

Ces  résultats  mettent  en  évidence  l'existence  d'une  combinaison 
spéciale  de  fer  et  d'oxyde  de  carbone,  le  fercarbonyle. 

La  combinaison  du  fer  avec  l'oxyde  de  carbone  joue  sans  doute 
un  rôle  dans  diverses  réactions  observées  en  métallurgie,  telles 
que  la  précipitation  du  carbone,  de  l'oxyde  de  carbone  au  coniact 
du  fer,  observées  par  M.  Gruner  ;  la  formation  de  bulles  gazeuses 
au  sein  du  fer  ramolli,  observée  par  M.  Cailletet,  etc.  Certains 
transports  de  matière  observés  soit  dans  les  caisses  de  cémen- 
tation, soit  dans  les  fours  Siemens  se  rattachent  également  à 
l'existence  de  ces  composés  ferrugineux  volatils  de  cette  nature. 
A  répoqiie  où  j'ai  publié  les  résultats  précédents  sur  le  fercar- 
bonyle,  la  question  était  ouverte,  MM.  Mond  et  ses  associés  ayant 
déclaré,  lors  de  leurs  premiers  travaux,  qu'ils  n'avaient  pas  réussi 
à  combiner  le  fer  avec  l'oxyde  de  carbone.  Mais,  quinze  jours 
après  ma  publication,  ces  savants  anglais  annoncèrent  qu'ils 
avaient  obtenu  de  leur  côté  le  fercarbonyle.  J'ai  cru  devoir  leur 
en  abandonner  l'étude,  les  laissant  poursuivre  ce  qu'ils  avaient  si 
bien  commencé. 

N*  88.  —  Quelques  obserTatlons  nouvelles  sur  le  dosage  Au 
soufre  dans  la  terre  végétale,  et  sur  la  nature  des  eoaip<Més 
qu'U  constitue!  par  ■■.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 

Le  soufre  existe  d'une^façon  constante  dans  la  composition  de  la 
terre  végétale,  aussi  bien  que  dans  celle  des  végétaux,  et  cela  à 
l'état  de  principes  organiques  spéciaux,  dont  la  dose  l'emporte 
souvent  de  beaucoup  sur  celle  des  sulfates  éga^ei|(|ej|t  reolermës 
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dans  la  terre.  Ainsi,  dans  1  kilogramme  d*une  certaine  terre, 
nous  avons  trouvé  : 

gr 

Soufre  total 1 ,41 

Soufre  des  sulfates 0,18 

Le  soufre  organique  dans  cette  terre  était  sept  fois  aussi  con- 
sidérable que  le  soufre  minéral. 

Ces  doses,  tant  absolues  que  relatives,  varient,  comme  on  pou- 
vait le  prévoir,  d'une  terre  à  l'autre,  en  raison  de  la  présence  du 
sulfate  de  chaux. 

Dans  des  essais  récents,  exécutés  sur  le  sol  même  au  sein 
duquel  nous  cultivions  les  plantes  destinées  à  nos  dosages,  nous 
avons  trouvé,  toujours  pour  1  kilogramme  de  terre  sèche  : 

Soufre  total 0^372 

Soufre  des  sulfates 0,169 

Le  rapport  entre  le  soufre  organique  et  le  soufre  minéral  est  ici 
voisin  de  l'unité. 

Les  composés  organiques  sulfurés  que  la  terre  renferme  sont 
fort  stables,  et  le  soufre  ne  saurait  y  être  dosé  à  moins  d'une 
destruction  totale.  Le  chlore  gazeux  agissant  soit  à  froid,  soit  à 
chaud,  sur  la  ten*e  en  présence  de  la  potasse,  ne  les  oxyde  pas 
entièrement. 

Les  composés  sulfurés  dont  il  s'agit  sont  d'ailleurs  solubles 
presque  en  totalité  dans  la  potasse  étendue  et  bouillante.  Car  on  a 
obtenu  ainsi  : 

gr 

Soufre  dans  la  partie  soluble 0,357 

Soufre  dans  la  partie  insoluble 0,023 

0,380 

Remarquons  encore  que  l'action  de  la  potasse  étendue  (au  1/10) 
soit  à  froid,  soit  à  chaud,  parait  incapable  de  décomposer  entiè- 
rement le  sulfate  de  chaux. 

Un  des  points  les  plus  intéressants,  dans  cette  recherche,  c'est 
la  détermination  des  rapports  entre  le  carbone  organique,  l'azote 
et  le  soufre  organique,  tant  dans  la  terre  que  dans  les  végétaux. 
Ce  dernier  a  varié,  dans  nos  essais  sur  les  terres,  de  9  à  36  cen- 
tièmes. 

Ces  chiffres  ont  de  l'importance,  si  on  les  compare  avec  la  com- 
position des  principes  albuminoïdes  et  avec  celle  des  matièi*es 
animales,  d'une  façon  plus  générale. 

En  effet,  les  principes  albuminoïdes  renferment  pour  la  plupart 
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du  soufre,  en  même  temps  que  de  Tazote.  La  proportion  relative 
entre  les  poids  de  ces  deux  éléments  est  de  10  à'il  centièmes  du 
poids  de  Tazote,  par  exemple  dans  l'albumine  et  la  fibrine  ;  elle 
s* élève  à  20  centièmes  dans  les  matières  cornées.  Dans  l'ensemble 
des  organismes  animaux  analysés  autrefois  par  Bidder  et  Schmidt, 
le  rapport  pondéral  entre  le  soufre  et  l'azote  était  de  7  centièmes. 
Or  le  nombre  relatif  observé  avec  la  première  des  terres  citées 
plus  haut  (8,7  centièmes)  serait  du  même  ordre  de  grandeur,  tan- 
dis que  la  seconde  terre  est  relativement  bien  plus  riche  en  soufre 
organique  (36,5  centièmes). 

Mais  ce  mode  de  comparaison  ne  donne  pas  une  idée  sufHsante 
de  la  question.  En  effet,  dans  les  terres  végétales,  le  rapport  pon- 
déral du  carbone  organique  à  l'azote  est  absolument  différent  de 
celui  des  principes  albuminoïdes  et  des  organismes  animaux.  Dans 
la  dernière  citée  plushaut,  le  rapport  pondéral  du  carbone  à  Tazote 
est  11,6: 1,  c'est-à-dire  quatre  fois  aussi  fort  que  dans  les  principes 
albuminoïdes.  Si  Ton  oppose  à  ce  rapport  celui  du  soufre  à  Tazote, 
on  remarquera  que  dans  la  terre  où  le  rapport  pondéral  du  soufre 
à  l'azote  est  représenté  par  8,6  centièmes,  le  soufre  pourrait,  à  la 
rigueur,  être  contenu  tout  entier  sous  fonne  de  principes  albumi- 
noïdes, ou  de  leurs  dérivés  immédiats  ;  tandis  que  dans  une  terre 
où  le  rapport  du  soufre  organique  à  l'azote  monte  à  36,5  centièmes, 
il  s'agit  évidemment  de  principes  organiques  sulfurés  d'un  carac- 
tère différent.  Ce  sont  là  des  données  d'une  grande  importance, 
aussi  bien  pour  les  théories  de  physiologie  végétale  que  pour  les 
pratiques  d'agriculture. 

IV*  89.  —  Sur  la  slUee  dans  les  Tégétauxf  par  ■■•  BERTHELOT 

et  a.  ANDRÉ. 

L'étude  des  éléments  chimiques  dans  les  plantes  et  de  leur 
répartition;  aux  diverses  périodes  de  la  végétation  et  dans  les  dif- 
férentes portions  des  plantes,  nous  a  conduits  à  examiner  la  silice 
sous  les  mêmes  points  de  vue  que  nous  avons  déjà  traités  pour 
l'azote  et  les  azotates,  pour  le  phosphore,  pour  le  soufre  et  les 
sulfates,  pour  les  alcalis,  pour  les  acides  oxalique  et  carbo- 
nique, etc. 

Le  rôle  de  la  silice  dans  les  plantes,  et  spécialement  dans  les 
graminées,  soulève  un  certain  nombre  de  problèmes  intéressants, 
les  uns  d'ordre  physiologique,  les  autres  d'ordre  pratique.  En  effet, 
la  silice  concourt  à  former  la  charpente  solide  des  végétaux,  et 
Ton  s'est  demandé  si  elle  ne  jouerait  pas  un  certain  rôle  dans  la 
verse  du  blé  et  dans  la  répartition  des  substances.  n^trjtr^^Qj^ 
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Le  mode  même  d'introduction  de  la  silice  au  sein  des  êtres 
vivants  réclame  éclaircissement,  car  la  silice  est  naturellement 
insoluble  et  elle  se  trouve,  dans  la  terre  végétale,  en  majeure 
partie  sous  la  forme  de  silicates,  dérivés  de  la  décomposition  des 
roches  primitives  par  les  agents  atmosphériques  et  insolubles 
dans  Teau,  voire  même  inattaquables  par  les  acides. 

Nous  avons  opéré  sur  le  blé  aux  diverses  périodes  de  sa  végé- 
tation et  dans  les  diverses  parties  de  la  plante,  celle-ci  ayant  été 
choisie  en  raison  de  son  importance. 

La  variété  employée  était  le  blé  de  mars. 

Le  dosage  même  de  la  silice  a  été  exécuté  sous  quatre  Termes  : 
silice  totale,  silice  soluble  dans  Teau  pure,  silice  soluble  dans  la 
potasse  étendue  à  froid  et  sihce  soluble  dans  la  potasse  étendue  à 
chaud  ;  conditions  susceptibles  de  donner  quelque  idée  de  Tassimi- 
labilité  relative  de  la  silice  absorbée  par  les  végétaux. 

L  Terre  de  culture.  —  C'est  une  terre  argilo-siliceuse,  analogue 
à  celle  de  la  station  de  Meudon,  dont  nous  avons  publié  diverses 
analyses.  Elle  renfermait  pour  1  kilogramme  sec  (110°)  : 

Azote ; 1^3812 

Silice  totale  (dosée  par  fusion  avec  KHO) 824 ,9 

—  soluble  dans  Teau  tiède,  après  24  heures 0,084 

—  soluble  à  froid  dans  KHO  au  1/10,  après  24  heures  . .  2,02 

—  soluble  à  une  douce  chaleur  dans  KHO  au  1/10,  après 

21  heures 1,35 

Ces  nombres  montrent  que  la  silice  se  trouvait  presque  entière- 
ment dans  la  terre,  à  Tétat  de  quartz  et  de  silicates  stables. 
II.  Graines,  —  D'après  la  moyenne  : 

1  grain  de  blé  pesait  sec Oï',0400 

La  silice  du  grain  s'y  trouve  presque  en  totalité  à  Tétat  de  silice 
soluble  dans  les  alcalis  dilués  et  froids.  La  proportion  totale  n'at- 
teint pas  1  millième. 

On  a  semé  le  15  avril.  On  a  obtenu  en  centièmes  du  poids  total 
sec  : 

SiO*  soluble 
Sitire  !iolubIe  dans 

daos  Pean.       KBO  froide.     Si0«  toult 
P.  relatif.  P.  relaUf.        P.  relaUf. 

Racines 0,13  0,68  24,86 

Tiges 0,15  1,85  6,79 

Le  poids  total  de  la  silice  est  plus  grand  dans  la  racine  ;  mais 
il  est  didtcile  d'être  assuré  de  Texclusion  complète  de  la  terre 
adhérente.  Au  contraire,  les  doses  relatives  de  silice  soluble,  soil 
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dans  l'eau,  soit  dans  la  potasse  étendue,  sont  plus  fortes  dans  la 
tige  à  ce  moment  de  la  vie  végétale.  On  remarquera  encore  que, 
dans  la  tige,  c'est-à-dire  dans  une  région  où  le  mélange  de  parti- 
cules empruntées  au  eol  ne  saurait  être  suspecté,  il  existe  à  oa 
moment  près  des  trois  quarts  de  la  silice  à  Tétat  insoluble  dans  la 
potasse  étendue.  Cette  silice  ayant  été  amenée  au  sein  de  la  lige  à 
rétat  soluble  (silice  ou  silicate, composés  minéraux  ou  organiques), 
H  dû  y  redevenir  insoluble  pendant  le  cours  de  la  végétation. 

m.  —  Végétation  plus  avancée  :  avant  la  floraison  (12  Juin  1891). 

SiO*  soluble 

dans  Feaa         daos  KHO      dans  KtiO 
(en  centièmes).       froide.  tiède.        SiO*  totale. 

Racines 0,02  2,19  2,78         20,6 

Tiges  et  feuilles 0,16  2,42  2,91  2,9S 

Le  poids  de  la  plante  a  quadruplé,  et  cet  accroissement  a  porté 
principalement  sur  la  tige  et  les  feuilles.  La  tige  est  toujours  beau- 
coup plus  riche  en  azote,  trois  fois  et  demie  environ,  que  la  racine; 
mais,  circonstance  remarquable,  la  dose  relative  de  la  silice  so- 
luble dans  les  alcalis  étendus  est  à  peu  près  la  même  dans  la  tige 
el  dans  la  racine.  Cette  silice  se  dissout  presque  aussi  fcicilement 
dans  la  potasse  à  froid  qu*à  chaud,  la  différence  étant  due  sans 
doute  à  la  difficulté  de  désagréger  entièrement  à  froid  les  tissus 
végétaux. 

La  silice  dans  la  tige  s'y  trouve  à  peu  près  entièrement  à  Tétat 
soluble  dans  les  alcalis,  contrairement  à  ce  qui  a  été  observé  pen- 
dant la  période  précédente. 

Enfin,  la  dose  relative  de  la  silice  soluble  dans  les  alcalis  a  aug- 
menté de  moitié  environ  dans  la  tige,  et  elle  a  quadruplé  dans  la 
racine  :  circonstances  qui  accusent  un  accroissement  singulier 
dans  le  pouvoir  physico-chimique  d'absorption  de  la  racine  pour  la 
silice,  à  ce  moment  de  la  végétation  où  les  réactions  des  plantes 
sur  les  matières  du  sol  sont  particulièrement  prononcées. 

IV.  —  Débuts  de  la  floraison  (30  mai  1891). 

SiO*  soluble 

daas  l'eau         dans  KHO      dtns  KHO 
(en  centièmes).       froide.  tiède.        SiO»  totale. 

Racines 0,19  1,85  3,62  9,85 

Tiges 0.21  1,42  1,80  2,11 

Feuilles 0,60  2,80  3,9a  5,Ô6 

Épis 0,18  0,59  1,01  r^iM 
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Ces  résultats  sont  fort  intéressants.  On  y  voit  d'abord,  en  faisant 
abstraction  de  la  racine,  susceptible  d'être  souillée  par  les  ma- 
tières du  sol,  que  la  silice  totale  est  maxima  dans  les  feuilles,  la 
tige  renfermant  à  peine  plus  du  tiers  du  contenu  relatif  de  celles-ci. 
Ce  résultat  a  déjà  été  signalé  par  MM.  Arendt  et  Knop  {LetDdw. 
Vers.  Stationea,  t.  «,  p.  32). 

On  voit  ensuite  que  la  silice  n'arrive  à  l'épi  et  ne  s'y  concentre 
qu'en  quantité  cinq  fois  plus  petite. 

Si  nous  envisageons  spécialement  la  silice  soluble,  elle  forme 
les  deux  tiers  de  la  silice  totale  dans  la  tige,  ceile-ci  contenant  un 
tiers  de  la  silice  régénérée  à  l'état  insoluble  :  résultat  d'autant  plus 
caractéristique  que  la  silice  est  entièrement  soluble  dans  l'épi  et 
qu'elle  l'est,  à  un  septième  près,  dans  la  tige. 

La  feuille  constitue  donc  un  lieu  spécial  de  concentration  pour 
la  silice,  et  spécialement  pour  la  silice  insoluble  :  circonstance 
liée  avec  une  activité  vitale  prépondérante  à  cette  époque  de  la 
végétation  et  attestée  par  la  prédominance  des  principes  azotés 
dans  les  feuilles. 

Notons  encore  que  la  silice  soluble  à  ce  moment  est  plus  forte  à 
la  fois  dans  les  racines,  siège  de  l'absorption  opérée  aux  dépens 
du  sol,  et  dans  la  feuille,  siège  de  sa  concentration  ;  tandis  que  la 
silice  est  minima  dans  la  tige,  lieu  de  son  passage,  et  dans  l'épi, 
terminaison  de  la  vie  végétale. 

V.  —  Maturation  des  graines  (23  juillet  1891). 

SiO*  soluble 

dans  reaa        dans  KBO      dans  KHO 

froide.  tiède.        SiO*  toule. 

Racines 0,03  2,46  3,10  8,91 

Tiges 0,04  2,28  2,31  2,83 

Feuilles 0,38  4,07  5,67  8,84 

Épis 0,05  2,03  1,95  3,04 

La  silice  s'accumule  de  plus  en  plus  dans  les  feuilles,  un  tiers 
s'y  trouvant  insoluble.  Les  liges  sont  plus  pauvres  en  silice  soluble 
que  les  racines,  la  silice  y  étant  d'ailleurs  entièrement  sous  cette 
forme.  Le  minimum  est  dans  l'épi,  au  moins  pour  la  silice  soluble, 
un  tiers  s'y  trouvant  d'ailleurs  sous  forme  insoluble. 

Ce  sont  les  mêmes  résultats,  plus  accentués  encore  que  dans  la 
période  précédente.  ^         j 
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VI.  —  Dessiccation  de  la  plante.  Récolte  (18  août  1891). 

SiO«  solDble 

dans  l'eaa         dans  KHO  dans  KHO 

froide.            tiède.  SH)*  totale. 

Racines 0,04             1,39           1,93  32,6 

Tiges 0,19             3,06           3,08  3,65 

Feuilles 0,33             6,22           6,85  11,04 

Épis 0,07             1,70           1,81  2,11 

La  racine  semble  avoir  cessé  d'absorber  de  la  silice  aux  dépens 
du  sol,  et,  par  suite,  sa  richesse  relative  en  silice  soluble  a  dimi- 
nué. La  tige,  au  contraire,  s*est  enrichie  en  silice,  et  la  formation 
de  la  silice  insoluble,  qui  avait  lieu  dans  les  feuilles  au  cours  des 
périodes  précédentes,  s'est  étendue  maintenant  à  la  tige.  Au  con- 
traire, les  feuilles  sont  de  plus  en  plus  riches  en  silice  soluble, 
aussi  bien  qu'en  silice  totale.  Enfin  l'épi  est  toujours  la  région  la 
plus  pauvre  en  silice,  circonstance  due  sans  doute  à  Textréme 
pauvreté  de  la  graine  en  silice,  attestée  par  nos  analyses.  Ces 
résultats  caractérisent  la  marche  de  la  silice  dans  les  graminées. 

N*  90.  —  Re«herelies  sur  les  substanees  hanl^ues) 
par  ■■•  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 

La  terre  végétale  est  constituée  par  l'association  de  divers  com- 
posés minéraux,  tels  que  silicates,  sels  d'alumine,  carbonate  de 
chaux,  etc.,  avec  des  composés  organiques  bruns,  appartenante 
la  famille  des  corps  humiques,  et  qui  jouent  un  rôle  essentiel  dans 
la  fertilité  du  sol  et  dans  la  végétation.  Toutefois  ce  rôle  a  été  jus- 
qu'ici plutôt  constaté  par  l'observation  dos  praticiens  que  défini  et 
analysé  par  l'expérimentation  des  savants  :  c'est  une  des  grandes 
inconnues  de  Tagriculture. 

Non  seulement  ces  composés,  ou  plutôt  les  produits  de  leur 
transformation,  jouent  un  rôle  essentiel  dans  la  nutrition  des 
plantes  et  spécialement  dans  la  circulation  des  produits  azotés  ; 
mais  ils  concourent  dans  une  certaine  mesure  à  Taptitude  du  sol  à 
retenir  certains  sels  minéraux  et  à  les  conserver  en  réserve, 
malgré  l'action  dissolvante  de  l'eau  qui  traverse  les  terrains  :  ap* 
titude  résumée  par  le  mot  mal  défini  de  pouvoir  absorbant  (1). 

Quel  que  soit  l'intérêt  agricole  que  présentent  les  matières  hu- 

(1)  Ce  pouvoir  dépend  aussi  des  silicates  basiques,  étudiés  surtout  par 
M.  van  Bemuielen,  dans  des  travaux  très  bien  faits,  publiés  de  1877  à  1888 
dans  les  Lêndw,  Veraach,  SUUoûen,  et  qui  paraissent  presque  inconnus  en 
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miques,  les  chimistes  paraissent  avoir  été  rebutés  par  leur  fixité, 
leur  insolubilité,  leur  nature  incristallisable.  Il  n'est  guère  pos- 
sible, dans  rétat  présent  de  nos  connaissances,  de  les  représenter 
par  ces  formules  de  constitution  qui  préoccupent  tant  les  savants 
livrés  à  la  chimie  organique.  Cependant,  leur  étude  présente  des 
problèmes  non  moins  intéressants  au  point  de  vue  général  de  la 
végétation  et  de  la  mécanique  chimique,  en  raison  des  phénomènes 
d'hydratation  et  de  déshydratation,  de  condensation  moléculaire,  de 
transformation  de  corps  colloïdaux,  qui  s'y  présentent.  On  aperçoit 
même  dans  ces  transformations,  ainsi  qu'il  sera  dit  ultérieurement, 
quelques-uns  des  mécanismes  physiologiques,  en  vertu  desquels 
peut  se  produire  Temmagasinement  des  énergies  extérieures  qui 
préside  à  la  vie  végétale. 

Telles  sont  les  raisons  qui  nous  ont  engagés  à  entreprendre  l'é- 
tude méthodique  des  matières  humiques,  dérivées  des  hydrates  de 
carbone.  Nous  avions  examiné  d'abord  celles  qui  sont  contenues 
dans  la  terre  végétale  ;  mais  elles  sont  complexes,  azotées,  d'ori- 
gine incertaine,  et  il  nous  a  paru  opportun  de  nous  attacher  d'abord 
à  des  matières  humiques  formées  artificiellement  au  moyen  de 
principes  bien  définis,  par  des  procédés  connus;  et  renfermant 
seulement  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

Nous  parlerons  seulement  aujourd'hui  de  la  matière  obtenue  au 
moyen  du  sucre  de  canne  et  désignée  sous  les  noms  à'ulmine  et 
d'acide  ulmique.  Elle  a  été  étudiée  successivement  par  Boullay, 
par  Malaguti  et  par  Mulder.  Mais  la  formation  de  sels  de  potasse 
insolubles  parait  avoir  été  méconnue  dans  certains  cas,  ces  sels 
étant  pris  par  erreur  dans  les  analyses  pour  des  principes  neutres 
exempts  d'alcali,  qui  auraient  été  séparés  par  la  potasse  de  prin- 
cipes acides,  solubles  dans  cet  alcali.  Les  phénomènes  que  nous 
avons  observés  nous  paraissent  susceptibles  d'une  interprétation 
toute  différente  et  que  nous  croyons  utile  de  présenter  d'abord, 
pour  plus  de  clarté. 

Le  composé  brun  et  insoluble,  formé  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  le  sucre,  doit  être  regardé  comme  un  anhydride  con- 
densé (ou  un  mélange  de  plusieurs  anhydrides),  dérivé  de  certains 
acides  qui  résultent  de  la  métamorphose  du  sucre.  Sous  rinfluence 
des  alcalis  étendus,  cet  anhydride  se  gonfle  à  la  façon  des  colloïdes 
et  il  s'établit  un  équilibra,  donnant  lieu  a  la  fois  à  une  faible  quan- 
tité de  sels  basiques  solubles,  et  même  à  des  sels  dérivés  d'acides 
plus  hydratés  que  le  corps  primitif,  et  à  des  sels  insolubles  qui 
forment  le  produit  principal.  L'insolubiUté  de  ces  derniers  est  telle 
qu'ils  peuvent  enlever  à  l'eau  la  potasse  ou  la  soude  qu'elle  ren* 
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ferme,  presque  en  totalité.  Il  existe  deux  séries  de  sels  de  cette 
espèce  :  les  uns,  formés  dans  les  liqueurs  alcalines  concentrées,' 
contiennent  une  dose  équivalente  d*alcali  sensiblement  triple  du 
sel  qui  résiste  aux  lavages  et  demeure  définitivement. 
'  Ce  dernier  sel  insoluble  est  décomposé  complètement  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  en  excès,  qui  lui  enlève  la  totalité  de  sa  pc* 
tasse.  Cependant,  si  Ton  met  Tanhydride  brun  initial  en  présence 
d*une  solution  de  chlorure  de  potassium,  il  décompose  une  trace 
de  ce  sel,  en  déplaçant  de  Tacide  chlorhydrique,  qui  rend  les  li- 
queurs acides. 

La  soude,  la  baryte,  la  chaux  se  comportent  à  peu  près  comme 
la  potasse.  Quant  à  l'ammoniaque,  elle  forme  des  sels  amidés,  con- 
formément à  son  action  connue  sur  les  anhydrides  d'acides  poly* 
basiques. 

Résumons  les  faits  les  plus  importants. 

La  matière  dérivée  du  sucre  par  Taclion  de  l'acide  chlorhydrique 
a  fourni,  suivant  le  degré  de  dessiccation  : 

G 66,41  à  63,91 

H 4,57  à    4,50 

0 îg,02  à  81,51 

ni  cendres  ni  chlore  retenus. 

La  composition  n'est  pas  fixe,  parce  que  le  degré  de  déshydra- 
tation du  composé  varie  avec  l'intensité  de  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique et  de  la  dessiccation  ultérieure.  Les  premiers  chiffres 
conduiraient  à  la  formule  C*8H**0*;  les  seconds  à  la  même  for- 
mule 'augmentée  d'une  certaine  dose  d'eau  un  peu  inférieure  à 
1  molécule  :  soit  C*»!!*»^^.  C'est  à  cette  dernière  formule  que  ré- 
pond aussi  l'acide  brun,  tel  qu'on  l'obtient  ensuite  en  le  séparant 
de  ses  sels  alcalins  à  froid,  par  l'action  d'un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique; mais  il  perd  rapidement  une  certaine  dose  d'eau,  même 
à  la  température  ordinaire,  comme  il  arrive  pour  les  lactones  et 
corps  analogues,  ce  qui  fournit  un  mélange  d'anhydride  et  d'acide 
normal.  L'équivalent  de  ces  corps  est  déterminé,  comme  il  va  être 
dit,  par  l'analyse  de  leurs  sels.  Nous  appellerons  le  premier  com- 
posé anhydride  bumique;  le  second  représentant  l'acide  propre- 
ment dit,  lequel  est  susceptible  d'une  hydratation  encore  plus 
avancée  sous  l'influence  prolongée  des  alcalis. 

L'anhydride  humique,  mis  en  contact  avec  l'eau,  s'y  gonfle  peu 
à  peu  et  finit  par  acquérir  une  consistance  gélatineuse;  il  se  com- 
porte comme  un  colloïde. 

Aclion  des  alcalis  :  potasse.  —  Les  bases  fixes  déterminent  Thy- 
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dratation  complète  de  la  portion  d'anhydride,  mélanjfée  avec  Tacide 
lui-même.  En  même  temps,  elles  forment  avec  l'acide  divers  com- 
posés, suivant  des  proportions  différentes  et  qui  attestent  le  carac- 
tère polybasique  de  l'acide.  Tels  sont  : 

1®  Un  sel  monobasique,  insoluble,  et  qui  subsiste,  même  après 
des  lavages  extrêmement  prolongés  à  Teau  froide; 

2«  Un  sel  tribasique,  insoluble,  mais  que  Teau  décompose  peu  à 
peu,  à  froid,  et  dont  elle  finit  par  extraire  les  deux  tiers  de  Talcati, 
primitivement  fixé  ; 

3°  Un  sel  plus  basique  encore,  et  qui  se  distingue  parce  qu'il 
est  soluble. 

Ces  phénomènes  ont  été  observés  surtout  avec  la  potasse  et  la 
soude;  ils  se  manifestent  aussi  avec  la  baryte  et  la  chaux. 

La  formation  des  sels  potassiques  et  sodiques  insolubles  mérite 
parliculièrement  d'être  remarquée  :  elle  détermine  la  séparation 
presque  totale  [de  la  potasse  et  de  la  soude,  dans  leurs  solutions 
aqueuses,  même  étendues,  et  elle  doit  jouer  un  certain  rôle  dans 
les  réactions  physiologiques  exercées  entre  les  racines  des  plantes 
et  la  terre  végétale. 

L'ammoniaque  agit  différemment  des  autres  alcalis  :  elle  pro- 
duit avec  l'anhydride  humide  un  acide  amidé  spécial,  ou,  pour 
mieux  dire,  les  sels  ammoniacaux  de  cet  acide  amidé.  Une  portion 
de  Tazote  ammoniacal  passe  ainsi  à  l'état  de  composé  organique 
stable  et  insoluble  sous  Tinfluence  de  l'acide  humique;  réaction 
également  fort  intéressante  dans  les  études  relatives  à  la  terre  vé- 
gétale. 

Sel  monopotassique  insoluble.  —  Ce  sel  isolé  par  des  lavages 
prolongés  à  froid,  puis  desséché,  constituait,  après  dessiccation, 
une  matière  noirâtre,  cornée,  dure  et  brillante;  sa  poudre  était  brun 
foncé.  L'analyse  conduit  à  la  formule  C*«H*»K07  +  H*0. 

TrooTé. 

G 54,0  53,9 

H 4,2  3,9 

0 32,0  82 ,3 

K 9,8  9,9 

L*eau  d'hydratation  admise  ici  peut  être  enlevée  par  une  dessic- 
cation un  peu  plus  énergique. 

liC  composé  que  nous  venons  de  décrire  paraît  identique  avec 
l'ulmine  de  Malaguti,  qui  y  aurait  méconnu  la  présence  de  la  po- 
tasse. 

Ce  sel  est  décomposé,  à  quelques  centièmes  près,  par  l'acide  acé- 
tique étendu;  et  presque  en  totalité  par  l'acide  chlorhydrique  avec 
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quelque  iorlice  d'un  léger  partage  qui  se  mani reste  en  mettant  l'a- 
cide humique  en  présence  d'une  solution  étendue  de  chlorure  de 
potassium. 

L'acide  carbonique  n'exerce  au  contraire  qu'une  action  faible. 

La  formation  du  sel  monopotassique,  que  nous  venons  d'étudier, 
a  lieu  même  avec  la  potasse  (en  excès)  dissoute  dans  120  fois  son 
poids  d'eau  ;  Tanhydride  humique  enlevant  à  l'eau  la  dose  d'alcali 
nécessaire  pour  constituer  le  sel  insoluble. 

On  peut  même  dépouiller  ainsi  presque  entièrement  de  potasse 
une  solution  aqueuse,  fût-elle  très  étendue. 

Cette  aptitude  de  l'acide  humique  à  former  des  sels  potassiques 
insolubles  est  une  circonstance  dont  il  est  essentiel  de  tenir  compte 
dans  rétude  des  réactions  de  la  terre  végétale,  qui  renferme  des 
composés  du  même  ordre. 

Sel  potassique  tribasique  insoluble.  —  Le  composé  monoba- 
sique insoluble,  qui  vient  d'être  décrit,  s'obtient  par  un  lavage 
prolongé.  Mais  la  potasse  flxée  du  premier  coup  sur  Tanhydride 
humique,  toujours  à  l'état  insoluble,  c* est-à-dire  unie  au  composé 
qui  demeure  sur  le  filtre,  sans  aucun  lavage  ultérieur,  est  bien 
plus  considérable.  En  opérant  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  on 
a  trouvé  cette  dose  triple  de  la  précédente. 

Nous  avons  vériAé,  par  des  essais  spéciaux,  que  la  potasse,  en 
formant  ces  composés,  ne  détermine  à  froid  aucun  dédoublement 
ou  transformation  de  l'acide  humique,  à  dose  appréciable  du  moins. 

La  soude  a  formé  avec  l'acide  humique,  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  la  potasse,  un  composé  insoluble,  résistant  aux  lavages 
à  froid  même  prolongés 

G'8Hi5NaOT  +  H20 
et  un  composé  insoluble  formé  sans  aucun  lavage 
G>8Hi3Na30''+nH20, 

La  baryte  et  la  chaux  ont  fourni  des  résultats  similaires,  quoique 
moins  nets,  en  raison  de  la  difficulté  plus  grande  de  séparer  les 
deux  sels  par  lavage. 

L'ammoniaque,  agissant  à  froid  par  digestion  prolongée  (à  l'abri 
de  l'oxygène)  a  fourni  un  sel  initial  amidé  insoluble,  dérivé  de 
trois  molécules  humiques 

G5*H*^AzOi9,AzH3. 

Les  acides  minéraux  prennent  l'ammoniaque  en  laissant  l'acide 
amidé  insoluble  ff^H^'^AzO*»,  soit 

SCieHlSOT  +  AzH3  —  m?0.  r  r^r^rrT^ 
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-  En  somme,  l'ammoniaque  se  fixe  sur  Tanhydride  humique,  ea 
fournissant  les  sels  ammoniacaux  d'acides  amidés  d'un  caractère 
spécial  et  qui  se  rapprochent,  par  leur  stabilité,  des  acides  dérivés 
de  la  fonction  alcoolique. 

D'après  l'enserrble  de  ces  observations,  l'anhydride  humiqae 
participe  à  la  fois  des  propriétés  des  anhydrides  acides  et  des 
anhydrides  alcooliques,  et  il  est  comparable  à  certains  égards  aux 
lactones.  11  tend  donc  à  rentrer  dans  les  cadres  connus  de  la  chi- 
mie organique.  C'est  d'ailleurs  ce  que  son  origine,  en  tant  que 
dérivé  des  glucoses,  aldéhydes-alcools  polyatomiques,  permettait 
de  prévoir.  En  tout  cas,  le  rôle  des  matières  humiques  dans  la 
végétation,  pour  la  fixation  de  l'azote,  aussi  bien  que  pour  la  fixa- 
tion des  alcalis,  tire  des  expériences  actuelles  une  nouvelle  lu- 
mière. 

m*  9f  •  —  Reeherehes  calorimétriques  sur  l'acide  haoïlqae  dérlTé 
da  sacrof  par  ■■•  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 

Nous  allons  examiner  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  la  formation 
de  l'acide  humique  et  de  ses  sels,  dans  les  changements  succes- 
sifs que  Tacide  éprouve  au  contact  de  l'eau  et  des  alcalis. 

I.  Formation  de  F  acide  humique.  —  Commençons  par  cette  der- 
nière formation.  On  a  brûlé  l'acide  humique  dans  la  bombe  calori- 
métrique. L'échantillon  employé  a  été  analysé  au  moment  même, 
afin  de  tenir  un  compte  précis  de  son  état  actuel  d'hydratation. 

Il  répondait  à  la  formule 

c'est-à-dire  à  un  système  dissocié  au  tiers. 

Tous  calculs  faits,  la  combustion  a  dégagé  5880  calories  pour 
1  gramme  de  matière  brûlé. 

Ces  chiffres  s'appliquent  à  la  combustion  à  volume  constant.  A 
pression  constante,  il  faudrait  ajouter,  d'après  les  nombres  de  l'a- 
nalyse centésimale  du  composé  humique:  0<^^2,  valeur  négli- 
geable. 

D'autre  part,  la  combustion  des  poids  de  carbone  (diamant)  et 
d'hydrogène  qui  forment  ce  composé,  s'ils  étaient  libres,  dégage- 
rait: +  661ic«*.  La  chaleur  dégagée  par  l'union  de  ces  éléments 
entre  eux  et  avec  l'oxygène,  pour  constituer  l'acide  humique  dans 
son  état  présent,  a  donc  été  6611  —  4880  =  731««ï  pour  1  gramme 
de  produit. 

Comparons  ce  chiffre  avec  la  chaleur  de  formation  de  Teau,  au 
moyen  des  éléments,  de  l'acide  humique.  ^         t 
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Si  l'oxygèno  de  cet  acide,  supposé  libre,  s'était  uni  à  l'hydro- 
gène libre  pour  former  de  Teau,  qui  se  serait  combinée  ensuite 
avec  le  carbone  (et  le  surplus  de  Thydrogène),  la  formation  seule 
de  cette  eau  aurait  dégagé  +  ISSOc*".  D'où  il  suit  que  la  seconde 
réaction  aurait  absorbé  -r628«*'. 

Telle  est  l'énergie  emmagasinée  dans  1  gramme  d'acide  humique 
en  le  supposant  constitué  par  la  combinaison  de  l'eau  préexis^ 
tante  (théorie  ancienne  des  hydrates  de  carbone,  ou  calcul  de 
Dalong). 

Celte  réserve  (T énergie  représente  le  neuvième  de  la  chaleur 
de  combustion  totale  du  composé,  ou,  si  l'on  aime  mieux,  le 
huitième  de  la  chaleur  de  combustion  du  carbone  qu'il  ren- 
ferme. 

L'un  de  nous  a  insisté  depuis  longtemps  sur  ces  réserves  d'é* 
nergie  des  hydrates  de  carbone  naturels  et  de  leurs  dérivés.  Dans 
le  cas  présent,  la  réserve  est  d'un  sixième  environ  pour  le  glucose 
ou  le  saccharose,  tandis  qu'elle  est  d'un  huitième  pour  l'acide 
humique. 

Il  y  a  donc  dégagement  de  chaleur  dans  la  condensation  molé- 
culaire, accompagnée  de  déshydratation,  qui  engendre  ce  dernier 
acide  (1). 

En  d'autres  termes,  nous  avons  ici  une  nouvelle  preuve  de  cette 
loi  générale  énoncée  pai*  l'un  de  nous  :  que  les  condensations  mo- 
léculaires avec  élimination  d*eau,  ou  d'autres  éléments,  qui  abou- 
tissent au  charbon  comme  terme  ultime^  s'accomplissent  avec 
dégagement  de  chaleur  et  perte  graduelle  d'énergie.  Le  phéno- 
mène est  inverse  à  cet  égard  de  l'effet  produit  par  une  dissocia- 
tion simple,  c'est-à-dire  accomplie  sans  condensation,  laquelle  est 
nécessairement  endothermique.  Ici,  au  contraire,  une  élévation  de 
température  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Le  phéno- 
mène est  cependant  réversible  dans  certaines  conditions  ;  mais  il 
ne  l'est  pas  par  un  simple  abaissement  de  la  température. 

Ces  conclusions  sont  indépendantes  de  toute  formule  spéciale 
de  l'acide  humique  ;  il  est  facile  de  les  rapporter  à  une  formule 
déterminée. 

On  trouve  ainsi  pour  1  molécule  C*^H*«0'' 

(1)  Pour  plus  de  rigueur,  H  faut  tenir  compte  du  léger  excès  d*hydrogène  de 
l'acide  bumique;  en  raison  de  la  formation  d*un  composé  complémentaire,  tel 
que  Tacide  formique.  Nous  donnons  plus  loin  ce  calcul.     oigitizedbyGoOQlc 
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La  chaleur  de  formation  de  Tacide  bumique  par  les  éléments 
est  dès  lors 

G18  (diam.)  +  H»«  -f  O*»  =  GisHiW  .......     +266^^,2 

La  formation,  à  partir  du  carbone,  de  l'hydrogène  excédant  et 
de  Teau^  est  facile  à  calculer.  En  effet,  la  formation  de  7H*0 
dégageant +483^^. 

G»8  (diam.)  +  H2  +  IH^O  liq.,  absorbe ....     — 216C*S8 

Or,  la  formation  du  glucose,  générateur  initial,  par  le  carbone 
et  Teau,  d*après  les  expériences  de  Tun  de  nous, 

G6  (diam.)  +  ÔH^O,  absorbe — 109c»i,i 

soit  pour  3  molécules  de  glucose  — 327C«ï,2. 

On  voit  que  la  réaction  qui  changerait  3  molécules  de  glucose 
en  i  molécule  d'acide  humique  (avec  perte  d'eau)  dégagerait  en- 
viron 4-l^OC'*'  Ces  chiffres -précisent  les  considérations  précé- 
dentes. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  négligé  Texcès  d'hydrogène, 
H*,  pour  simplifier.  11  convient  d'y  revenir.  Cet  excès  résulte  d'une 
réaction  complémentaire  mal  connue,  développant  un  corps  plus 
oxydé,  tel  que  l'acide  formique,  CH*0*,  correspondant  à  la  re- 
production de  la  molécule  CH'O,  génératrice  primitive  des  glu- 
coses. Or,  l'oxygène  ne  devenant  pas  libre  dans  cette  réaction,  pas 
plus  que  l'hydrogène,  le  phénomène  thermique  résultant  ne  sau- 
rait modifier  notablement  nos  conclusions. 

Supposons,  pour  préciser,  que  cet  hydrogène.  H*,  résulte 
d'un  dédoublement  simple,  accompli  corrélativement,  tel  que 

G6H1206  +  6H20  =  6GH202  -|-  ÔH^, 

dédoublement  impossible  directement,  mais  qui  peut  avoir  lieu 
en  raison  de  Ténergie  complémentaire  mise  en  jeu  par  la  déshy- 
dratation du  glucose  et  la  condensation  moléculaire  simultanée. 
Dès  lors ,  le  système  réel  entrant  en  jeu  dans  la  réaction  sera 

/  G6H1206  +  6H20  =  6CH202  +  6H2,  absorbe — 144CiJ,l 

]  (3C6HÏ206  +  H2  =  C18HIW  +  11H20)  X  6,  dé- 

(     ga  ge + 1 1  OC»ï,  4  X  6  =  +  662^*1, 4 

la  chaleur  dégagée  par  le  système  total  serait 

+  618C*ï,4; 

soit  +  86^,4  pour  1  molécule  d'acide  humique  produite., 
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II.  Action  de  Peau  sur  facide  hamique.  —  Cet  acide  séché  vers 
100"*,  étant  enf^uite  délayé  dans  l*eau,  se  gonfle  peu  a  peu  et  forme 
une  masse  pâteuse,  et  cette  masse,  jetée  sur  un  filtre,  ne  laisse 
écouler  que  lentement  et  difficilement  Teau  dont  elle  a  été  im* 
pré^née. 

L*aclion  dissolvante  est  négligeable,  mais  il  n'en  est  pas  de 
même  de  la  réaction  chimique  de  Teau.  En  effet,  au  contact  de 
l'eau  et  de  Tacide  humique,  il  se  produit  un  dégagement  de  cha- 
leur très  sensible. 

Dans  Fétat  actuel  du  système,  mélange  de  2  molécules  d'hy- 
drate et  de  1  molécule  d*anhydnde 

V3(2Gi8H»60T  +  G»8Hi*0«), 

il  se  dégage,  pour  chaque  molécule  humique,  -|~  S^i^  par  TactiOR 
immédiate  de  l'eau. 

Il  faut  y  ajouter  -f  1  ,0,  pour  répondre  à  Thydratation  com- 
plète de  l*acide  humique,  ce  qui  fait  pour  la  réaction  à  partir  de 
l'anhydride  pur 

Gi8Hi40«  +  HaO  =  CWH-eOT  :  +  i4C«»,7. 

Le  chiffre  est  voisin  de  la  chaleur  d*hydratation  de  l'anhydride 
acétique  (1)  :  +  13^^,9  (Berthelot  et  Louguinine).  Mais  il  y  a  ici 
cette  circonstance  remarquable,  que  l*hydrate  humique  perd  en 
partie  son  eau  dès  la  température  ordinaire,  on  formant  un  sys- 
tème dissocié  :  condition  commune,  d'ailleurs,  à  beaucoup  d'acides 
polybasiques,  mais  qui  se  produit  d'ordinaire  à  une  température 
plus  haute.  L'acide  succinique,  notamment,  se  comporte  de  la 
même  manière  vers  250**. 

Un  tel  état  de  dissocitition  de  l'hydrate  humique  mérite  atten- 
tion, parce  qu'il  montre  l'une  des  sources  obscures  psr  lesquelles 
l'énergie  étrangère  du  milieu  ambiant  peut  s'introduire  dans  les 
phénomènes  de  la  végétation  et  dans  les  actions  physiologiques. 
En  effet,  sous  i'infl'ience  des  carbonates  et  silicates  alcalins  de  la 
terre,  les  corps  analogues  à  l'acide  humique  sont  aptes  à  former 
des  sels,  en  dégageant,  en  même  temps  que  l'excès  de  chaleur  de 
neutralisation,  cette  chaleur  d'hydratation  définie  plus  haut.  Si 
maintenant  ces  sels  viennent  à  être  décomposés  par  tes  acides 
proprement  dits,  engendrés  au  sein  des  végétaux,  les  acides  ana- 
logues à  l'acide  humique  seront  régénérés  au  contact  du  sol  et  de 
la  plante,  par  une  action  chimique  proprement  dite.  Mais  presque 

(1)  Annales  de  cbim.  et  de  pbya.,  5-  série,  t.  «,  p.  294.         Q^j^ 
soc.  GHui.,  3*  SKR.,  T.  VU,  1992.  —  Mèmolres.  tS 
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aussitôl  les  hydrates  acides,  engendrés  au  premier  moment,  se 
dissocient  parlieilement  avec  formation  d'anhydrides  et  absorption 
de  chaleur,  le  système  reprenant  ainsi,  aux  dépens  du  milieu  am- 
biant, rénergie  perdue  lors  de  Thydratation  des  acides. 

Or,  ce  cycle  de  réactions  peut  être  reproduit  un  grand  nombre 
de  fois,  corrélativement  avec  la  formation  des  acides  végét|iux  et 
avec  l'abïiOrption  des  alcalis  par  les  plantes,  de  façon  à  renouveler 
sanseesse  une  introduction  d*énergie  étrangère,  utilisable  dans 
les  réactions  internes  de  Tôtre  vivant. 

111.  Action  de  la  potasse  sur  r acide  Iiumique.  —  Pour  mieux 
faire  entendre  cet  ordre  de  phénomènes,  examinons  la  réaction  de 
la  potasse  sur  l'acide  humique,  tant  d'une  manière  immédiate  que 
sous  TinAuence  du  temps,  en  opérant  sur  Tacide  pris  à  divers 
tei^mes  d'hydratation. 

l^*  chaleur  totale  dégagée,  pour  338  grammes  de  matière,  a  été 
trouvée  dans  deux  essais 

+  19<2-ï,5      et      +20C*i,0. 

Pour  évaluer  reflet  complet,  il  convient  d'ajouter  les  3c«\9,  dé- 
gagées lors  de  l'action  initiale  de  Teau,  ce  qui  a  fait  en  tout  dans 
nos  expériences 

Sor  cette  chaleur  dégagée,  +  18c«»  environ  répondent  à  la  for- 
malion  (à  partir  du  mélange  d'anhydride  et  d*hydrate  humique 
mis  en  expérience)  du  sel  monobasique  insoluble  et  stable,  c'est- 
à-dire  susceptible  de  résister  à  l'action  prolongée  de  l'eau  froide. 
Si  tout  l'acide  humique  initial  était  à  l'état  d'hydrale,  on  aurait 
4,9  en  moins,  ce  qui  ramènera  le  chifl're  à  + 13<^,1,  valeur  com- 
parable a  la  chaleur  de  fonnation  des  acétates,  benzoates,  dans 
l'état  dissous  ;  tandis  que  Thumate  alcalin  est  insoluble. 

Ceci  posé,  nous  avons  trouvé  +  6C«*,0  pour  l'union  de  ce  pre- 
mier sel  avec  deux  nouveaux  équivalents  de  potasse,  en  foi*mant 
le  sel  Iribasique,  sel  ég^ilement  insoluble,  mais  moins  stable  et 
sépaifible  en  alcali  libro  et  sel  monobasique,  par  l'action  prolongée 
de  i^au  froide,  employée  en  très  grande  masse. 

Cette  formation  successive  des  humâtes  alcalins  polybasiques, 
i  valeur*thermique  et  à  stabilité  corrélative  décroissante,  n'est 
pas  sans  analogie  avec  celle  des  phosphates. 

En  résumé  :  l""  l'acide  humique  est  un  acide  polybasique,  sus- 
ceptible de  perdre  une  partie  de  son  eau  d'hydratation  par  simple 
dessiccation,  et  même  au  sein  de  l'eau,  dès  la  température  ordi- 
naire, en  vertu  d'une  véritable  dissociation. 
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2^  Dans  cet  état,  il  s'unit  à  8  équivalents  de  potasse,  en  for- 
iBant  des  sels  insolubles  :  le  premier  est  monobasique,  fort  stable, 
formé  avec  un  dégagement  de  4~  IB^  ;  c'est-à-dire  avec  un  dé-  . 
logement  comparable  à  la  chaleur  de  formation  des  sels  alcalins 
solides  produits  par  les  acides  minéraux  énergiques  en  solution 
étendue. 

Depuis  rhydrate  humique  non  mélangé  d'anhydride,  on  a 
trouvé  4- 19^,1  ;  valeur  de  l'ordre  des  chaleurs  de  formation  des 
sels  alcalins  solubles,  au  moyen  des  acides  normaux. 

Les  deux  équivalents  de  base,  qui  s'unissent  ensuite  à  ce  pre- 
mier sel,  en  formant  un  sel  tribasique,  également  insoluble,  dé- 
gagent beaucoup  moins  de  chaleur,  précisément  comme  il  arrive 
pour  les  phosphates. 

•  S"»  Ces  matières  humiques,  comparables  à  celles  du  sol,  éprou- 
vent ainsi,  sous  l'influence  d'une  base,  des  phénomènes  d'hydra- 
tation ;  puis,  par  l'action  inverse  des  acides,  des  eflets  de  déshy- 
dratation spontanée,  par  dissociation  ;  série  d'effets  capables  de 
constituer  un  mécanisme  en  vertu  duquel  les  énergies  extérieures 
sehiient  continuellement  introduites,  dans  les  réactions  chimiques 
accomplies  pendant  le  cours  de  la  végétation  naturelle. 

4**  L'acide  humique  est  formé  depuis  les  sucres  avec  dégagement 
de  chaleur  ;  mais  ce  dégagement  ne  dépense  qu'une  portion  de 
r.excès  thermique  ou  énergie  emmaganisée  dans  ces  hydrates  de 
carbone,  par  rapport  au  carbone  et  à  l'eau,  susceptibles  d'être  for- 
més par  leur  destruction  totale. 

•  Il  en  résulte  que  l'acide  humique  serait  formé  comme  les  sucres, 
depuis  le  carbonne  et  l'eau  avec  absorption  de  chaleur,  c*e8t-à'dire 
qu'il  renferme  un  excès  d'énergie,  susceptible  d'être  dépensé  dans 
le  cours  des  transformations  consécutives  qui  s'opèrent  par  des 
actions  purement  chimiques,  ou  avec  le  concours  des  agents 
microbiens,  soit  dans  le  sol,  soit  au  contact  du  sol  et  des  végé- 
taux. 

N*  99m  —  Sur  roxjrdatloB  «poMUiMée  de  l*seMe  hnnilqve  et  de  la 
terre  végétale  i  par  MM.  BERTHELOT  el  G.  ANDRÉ. 

Ayant  préparé  en  quantité  assez  considérable  l'acide  humiquo 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  soit  sur  le  sucre,  soit  sur 
l'amiilon,  nous  avons  observé  que  les  échantillons  conservés  dans 
des  flacons  de  verre  blanc  perdaient  leur  teinte  noire  du  côté  ex- 
posé a  la  lumière,  même  diffuse.  La  matière  prend  une  teinte 
jaune,  surtout  accusée  sur  les  points  où  elle  se  trouve  en  couche 
mince.  La  quantité  de  matière  ainsi  altérée  est  faible  ;  l^s  parties 
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attaqiK^es  absorh»Dt,  comnid  toujours»  les  radiations  lumineuses 
actives,  et  protégeant  les  parties  sous-jacentes  contre  une  action 
ultérieure  de  la  lumière.  Nous  avons  fait,  sur  celte  oxydation  spon- 
tanée de  Tacide  humique,  des  expériences  qui  ne  sont  pas  sans 
intérêt,  en  raison  de  leur  application  à  la  terre  végétale. 

En  elTet,  il  suffît  de  placer  quelques  grammes  d'acide  humiqna 
humecté,  répartis  à  la  surface  d*un  icrand  flacon,  et  de  les  exposer 
à  la  lumière  solaire,  pour  voir  se  développer,  en  peu  d'heures,  une 
dose  notable  diacide  carbonique,  en  même  temps  que  la  matière 
commence  à  jaunir,  et  Taction  se  reproduit  un  grand  nombre  de 
fois  quand  on  élimine  le  gaz  produit  dans  chaque  essai. 

Cette  oxydation  ne  s'étend  pas  à  Tazote  de  l*air,  aucune  trace 
d*aride  azotique  n'ayant  pu  être  constatée,  contrairement  à  ce  que 
Tun  de  nous  a  observé  dans  Toxydalion  de  i*éther.  La  matière 
brune  n'avait  pas  non  plus  Axé  d'azote. 

La  même  expérience  réussit  avec  Tacide  brun  que  l'on  obtient, 
en  traitant  la  terre  végétale  à  froid  par  une  solution  de  potasse  et 
prétïipitant,  a  l'aide  d'un  acide,  la  liqueur  filtrée.  Cet  acide  bran 
renferme  un  peu  d'nzote  ;  mais  il  est  analogue,  on  somme,  à  l'acide 
humique  précédent.  Il  absorbe  de  même  l'oxygène  libre,  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière  et  de  Tair,  en  formant  de  l'acide  carbonique  et 
une  matière  jaune.  Seulement  l'aclion  est  plus  lente  :  probablement 
parce  que  le  produit  a  déjà  éprouvé  un  commencement  d^oxydatioo, 
pendant  sa  préparation,  sous  les  influences  simultanées  de  Tair  et 
de  la  potasse. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  donne  lieu  à  la  même  réaction  essentielle 
que  Tacide  humique  artificiel,  en  présence  de  l'oxygène  et  avec  le 
concours  de  la  lumière. 

On  voit  par  ces  observations  que  les  matières  brunes  consf itu-' 
lives  de  la  terre  végétale  et  leurs  analogues  ont  la  (iropriété  de 
s'oxyder  directement,  en  fournissant  de  l'acide  carboni  |ue  et  en 
tendant  à  se  décolorer,  sous  l'influence  de  Tair  et  de  la  lumière 
solaire. 

Ce  sont  là  des  réactions  purement  chimiques,  accomplies  an 
dehors  de  l'influence  des  microbes,  auxquels  on  a  souvent  attribué 
d'une  façon  exclusive  la  formation  de  Taeide  carbonique  aux  dé- 
pens de  la  terre  végétale.  Quoique  le  fait  même  de  cette  influence 
ne  puisse  être  révoqué  en  doute,  on  voit  qu'elle  n*est  pas  indis- 
pensable ;  CHr  ici  nous  0[)érons  sur  des  produits  pré|iarés  ou  ex- 
traits au  moyen  des  acides  ou  des  alealis,  et  dans  lesquels  on  ne 
saurait  soupçonner  la  présence  des  êtres  vivants  de  la  terre. 

Les  matières  humiques  peuvent  donc  et  doivent  môme  s^oxyder 
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directement,  toutes  les  fois  qu'elles  subissent  les  actions  simulla- 
nées  de  l'uxygène  et  de  la  lumière,  et  ces  actions  sont  rendues 
plus  intenses»  en  raison  des  façons  données  au  sol  )iar  la  culture, 
de  sa  division  et  de  son  ameublissement  à  Taide  de  la  bêche  et  de 
la  charitie.  Ces  oxydations  paraissent  de  n^iture  à  rendre  les  ma* 
tîères  humiques  plus  aptes  à  être  assimilées  par  la  végébilion  à 
laquelle  elles  concourent.  Mais  aussi  les  mêmes  actions  tendent  à 
déterminer  la  destruction  plus  rapide  des  piincipes  organiques  de 
la  terre  végétale,  soit  sous  Tinfluence  de  la  végétation  elle-même, 
soii  avec  le  concours  des  miciot  es,  qui  est  incontestable,  soit,  par 
voie  purement  chimique,  lorsque  Li  terre  est  simplement  exposée 
à  la  lumièie.  Il  est  fac  le,  etl  effet,  de  constater  Tappauvrissemeut 
du  sol  dans  les  surfaces  nues  exposées  à  la  lumièie,  lesquelles  se 
décolorent,  émettent  de  Taclde  carbonique  et  donnent  lieu  à  la  for^ 
mation  de  composés  solubies,  susceptibles  d'être  entraînés  ensuite 
par  les  eaux  météoriques,  dans  les  champs  livrés  à  la  culture, 
aussi  bien  que  dans  les  flacons  de  nos  laboratoires. 

Cette  élimination  progressive  des  matières  humiques  du  sol 
explique  la  nécessité  de  leur  régénération  ince6>ante,  tant  par  la 
décomposition  des  plnutes  merles  que  par  Tadditiou  du  fumier. 
L*ensemlile  du  sol  arable  se  comporte  ainsi  comme  un  être  vivant, 
soumis  à  une  destruction  et  à  un  renouvellement  perpétuels. 

N*  •a.  —  Sur  la  fcrniCMlatioM  do  saD§^}  par  MM.  BERTHEIXIT 
et  Q.  AlliDRi;. 

On  sait  que  le  sang,  abandonné  à  lui-même,  ne  tarde  pas  à  se 
putréiler,  en  dégageant  des  gaz  et  en  torm'mt  des  produit  divers, 
jusqu'ici  peu  connus  et  peu  étudiés.  Dans  le  cours  de  nos  re- 
cherches sur  les  transformations  des  matières  végétales  et  ani- 
males, mises  en  œuvre  par  T^griculture,  nous  avons  été  conduits 
à  faire  quel<iues  expérijnces  relatives  à  la  fermentation  du  sang. 
Dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré,  ce  le-ci  a  offert  des  ca- 
ractères beaucoup  plus  simples  que  ceux  qui  lui  sont  attribués 
ordinairement,  les  produits  gazeux  proprements  dits  se  réduisant 
i  un  seul,  Tctcide  carbonique,  exempt  d*azoie  et  «rhydrogène  ;  ce 
qui  nous  a  engagés  à  faire  une  analyse  aubsi  complète  que  possible 
des  principes  développés  dans  celte  feimedation.  Cette  analyse 
jette  quelque  lumière  nouvel  e  sur  la  consdtuuon  et  le  dédouble- 
ment des  matières  proléiques,  telle  que  l'hémoglobine  et  i'a.bu- 
mine  du  séium,  cousiiluants  fondamentaux  du  sang. 

Nous  avons  opéré  sur  du  san^^  de  bœuf,  recueilli  à  Tabattoir  et 
déllbriué.  Sa  densité  était  1,045,  à.l5«. 
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La  fermentation  a  duré  cent  trente  jours  dans  un  bain-marie 
chauffé  à  iS**  au  début  et  qui  a  dû  être  porté  vers  45<'  à  la  fia  ; 
l'activité  des  agents  microbiens  qui  la  provoquent  ayant  dimimié 
à  mesure,  par  suite  du  changement  progressif  de  composition  do 
milieu.  Les  produits  sont:  de  l'acide  carbonique,  de  l'ammoniaque, 
des  acides  gras  volatils  et  des  principes  azotés  fixes  ;  le  liquide 
conservait  lu  teinte  brun-rougeatre  du  sang  altéré. 

I.  Acide  carbonique.  —  Les  gaz  dégagés  consistent  en  acide 
carbonique,  exempt  d hydrogène  et  d azote  :  ce  qui  est  très  remar- 
quable, une  réaction  aussi  simple  n*ayant  guère  Heu  jusqu'à  pré- 
sent que  dans  le  cas  de  la  fermentation  alcoolique.  Le  gaz  renfer- 
mait des  traces  d'hydrogène  sulfuré  'et  d'ammoniaque.  Le  poids 
de  Tacide  carbonique  recueilli  à  Tétat  gazeux  a  été  trouvé  égal  i 
82'',5  ;  la  portion  dissoute  ou  combinée  dans  le  liquide  (sous  forme 
saline)  :  48%8,  en  tout  278<^,3.  Il  contenait  T^^^S  de  carbone,  environ 
le  douzième  du  carbone  total  du  sang. 

"II.  Ammoniaque.  —  La  dose  d'ammoniaque  formée  est  très 
considérable.  On  a  trouvé  dans  la  liqueur  les  quantités  suivantes  : 

AZOU. 

1<^  A  rétat  libre  et  entratnable  par  un  courant       gr  gr 

d'hydrogène 15,4   c'est-à-dire    12,1 

2®  A   l'état   déplaçable   par  la   magnésie    à 

reballition 3,6  —  3,0 

3*  L*eau  qui  a  distillé  pendant  la  fermentation 

même  et  passé  dans  les  éprouvettes  avec 

l'aoide  carbonique,  contenait 1,2  —  i  ,0 

20.3  16,1 

Ajoutons  dès  à  présent  le  poids  de  l'azote  retenu  à  l'état  de 
composés  amidés  stables,  décomposables  seulement  par  la  chaux 
sodée,  au  rouge,  soit  9,7. 

On  voit  que  les  deux  tiers  de  t azote  des  principes  protéiques 
environ  ont  été  ^changés  en  ammoniaque  par  la  fenaentation  ; 
chiffre  bien  plus  considérable  que  celui  observé  dans  la  réaction 
des  alcalis,  lors  des  expériences  si  connues  de  M.  Sehutzenberger. 

La  comparaison  enti*e  les  doses  d'ammoniaque  et  diacide  carbo- 
nique ainsi  régénérés  donne  lieu  à  un  rappi*ochement  remarquable. 
En  effet,  entre  les  quantités  27sr,S  et  209r,3,  le  rapport  est  1,84  ; 
le  rapport  des  équivalents  étant  22/17  =  1,29.  L'acide  carbonique 
et  l'ammoniaque  ont  donc  été  légénérés  à  équivalents  égaux,  pré- 
cisément comme  dans  la  fermentation  de  l'urée  ;  c'est-à-dire  qu'il 
s'est  formé  du  carbonate  d'ammoniaque  :  ce  qurHendraii  à  assi^ 
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miler  la  décomposilion  des  principes  protéiques  du  sang,  pour  les 
deux  tiers  de  leur  poids  moléculaire  (quel  qu^il  soit  d'ailleurs),  à 
la  décomposition  des  uréides.  Ce  sont  là  des  rapports  caractéris- 
tiques. Jamais  jusqu'à  présent  on  n'avait  constaté  la  transforma- 
tion de  Talbumioe  en  urée  (ou  en  ses  dérivés)  pour  une  si  forte 
dose.  Quant  à  l'autre  tiers  de  Tazote»  il  demeure,  après  fermen- 
tation, engagé  dans  des  combinaisons  flxes,  dont  nous  parleroas 
tout  à  rheure. 

III.  Acides  gras  volatils,  —  Ces  acides  ont  été  isolés,  en  distil- 
lant le  produit  de  la  fermentation  avec  de  Tacidesulfurique  étendu. 
L*opération  a  fourni  uniquement  des  acides  C^H'^O^  exempts 
d'azote.  On  y  rencontre  toute  la  série,  depuis  Tacide  ^fermique 
jusqu'à  l'acide  caproïque  et  au  delà  ;  mais  la  composition  moyenne 
est  comprise  entre  Tacide  propionique  et  Taeide  butyrique,  les 
termes  extrêmes  étant  en  petite  quantité.  Le  produit  de  chaque 
distillation  a  été  changé  en  sel  bary tique  et  analysé  séparément. 

Les  chiffres  suivants  indiquent  la  marche  de  i!opération  : 

'  Carboie. 
Première  distillation.  Sels  dont  la  composilion  est. voisine. d'un      gr. 

mélange  de  butyrate  et  de  propionate  renfermant.  •.,,.......•  21 ,6 

Deuxième  distillation.  Sels  voisins  du  propionate  . . . ., 1 ,9 

Troisième  distillation.  Sels  voisins  du  propionate. 1,4 

Quatrième  et  cinquième  distillations  réunies.  Sels  voisins  jàu 

butyrate ^ . . .  .0,7 

Sixième  à  onzième  distillations  réunies.  Sels  voisins  du  ca- 

proate .   Ofi 

.26,5 

Ces  produits  sont  assimilables  à  ceux  d'une  fermentation  buty- 
rique, mais  avec  cette  différence  capitale  qu'ils  n'ont  pas  été 
accompagnés  par  un  dégagement  d'hydrogène. 

Aucun  composé  volatil  en  dose  notable,  tel  que  l'alcool  ou  l'acé- 
tone, n'a  été  observé,  à  l'exception  d'une  trace  d'un  corps  neutre, 
inflammable,  à  odeur  d'oignon,  recueilli  pendant  l'évaporation  des 
sels  barytiques.  Ce  corps  s'oxyde  peu  à  peu  dans  l'eau,  avec  le 
contact  de  l'air,  en  devenant  acide  et  en  produisant  de  l'acide  sul- 
furique  :  il  dérive,  de  même  que  l'hydrogène  sulfuré,  du  soufre 
protéique  et  parait  être  un  aldéhyde  sulfuré. 

Le  carbone  contenu  dans  les  acides  gras  volatils  de  la  fermen<* 
talion  du  sang  est  sensiblement  la  moitié  de  celui  que  renferment 
les  composés  azotés  ilxes  (52k%9),  d'après  ce  qui  va  être  exposé  : 
relation  très  digne  d'intérôl.  C"r^f^n]o 
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IV.  Composés  azotés  fixes.  —  Ces  composés  ont  été  examinas 
après  la  séparation  des  acides  gras  volatils  ;  l'analyse  les  a  répar- 
tis en  quatre  groupes,  savoir  :  1^  un  composé  insoluble,  de  natinre 
humique  ;  2<*  des  sels  baryiiques  solubles  et  cristallisables  ;  9^  uo 
composé  neutre  ou  acide,  soluble  dans  Talcool  absolu,  incristaili- 
sable;  4**  des  sels  alcalins,  insolubles  dans  ce  menstrue,  les  uns 
cristallisables,  les  autres  non.  Le  détail  de  cette  analyse  sera 
donné  ailleurs. 

Le  tablfau  suivant  résume  Tensemble  des  résultats  observés 
dans  la  fermentation  du  sang  : 

Carbone.     llydrogèDe.    Azoïe.      Oxygène.      Sobbc. 

,  gr  gr  gr  gr  itr 

L     Acide  carbonique 7,3  »  ■  20,0  il,8 

II.  Ammoniaque »  3,6  16,7  o  20,8 

III.  Acides  gras  volatils  .. .  26,5  4,4  «  2t,l  52,0 

IV.  Compoâès  azotés  fixes .  53,0  8,0  9,7  32,4  103,1 

86,8  16,0        26,4        73.5        202,7 

Comparons  ces  résultats  avec  la  composition  initiale 

C 87,0 

H 41,8 

Az -26,0 

0 37,6 

Somme 162,4 

Il  y  a  accroissement  de  poids  considérable,  40ss3,  soit  un  quart 
environ  ;  mais  cet  accroissement  ne  porte  pas  sur  tous  les  élé- 
ments. 

Le  carbone  et  l'azote  se  retrouvent,  comme  il  doit  être  ;  mais 
rhydrogéno  et  Toxygène  ont  augmenté,  aux  dépens  des  éléments 
de  Teau  qui  dissolvait  les  principes  protéiques. 

L'hytlrogène  ainsi  fixé  s'est  élevé  à 4,2 

L'oxygène  ainsi  fixé  s'est  élevé  h 85,9 

Ces  nombres  sont  sensiblement  dans  le  rapport  de  1 : 8,  c'est- 
à-dire  dans  celui  des  éléments  de  Feau.  La  seule  Iransrormation 
assenlicUe  subie  par  ces  éléments  est  donc  une  lixatum  d*eau, 
Toxygéne  de  l'acide  carbonique  et  antres  acides,  ou  rhydrogène 
de  l'ammoniaque  et  autres  coi^s  amidés,  n'ayant  pas  été  emprunté 
en  proportion  excédante. 

Il  y  a  plus,  pour  chaque  molécule  d'ammoniaque  formée,  soit 
nsi',0,  il  y  a  sensiblement  lixalion  de  quatre  équivalents  d'hydro- 
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gène»  soit  2  molécules  d'eau,  2H^0,  le  rapport  C4iractérisliqMe  des 
nitriles. 

Remarquons,  d'autre  part,  que  Tacide  carbonique  et  l'ammo- 
niaque ont  été  régénérés  à  poids  moléculaires  égaux»  c'est-à-dire 
suivant  le  rapport  caractéHstique  de  l'urée  dans  Thydratation  ; 
cela  implique  seulement  la  fixation  d'une  molécule  d'eau  H<0  pour 
i  équivalent  d*azote.  Mais  cette  urée  n'était  pa^  libre,  et  elle  ré- 
sulte sans  doute  de  la  destruiUion  des  nréides.  Or  celles-ci  exi- 
l^ent  la  fixation  préalable  d'une  première  molécule  d'eau  :  nous 
retrouvons  ici  les  2  molécules  d'eau  fixées  dans  la  fermentation  du 
san^  et  qui  répondent  à  deux  phases,  au  moin?^  virtuelles,  du 
phénomène.  Cependant  un  tiers  de  Tazote  est  demeuré  sous  la 
forme  de  composés  azolés  stables. 

L*a  répartition  du  carbone  n*e8t  pas  moins  digne  d'intérêt  ;  un 
douzième  environ  s'étant  séparé,  sous  forme  d'acide  carboiii<{ue, 
répondant  aux  uréides  détruits,  et  le  surplus  s*éiant  partagé  pour 
un  tiers  en  acides  gras,  exempts  d'azote  et  pour  deux  tiers  en 
composés  amidés. 

Sans  doute  ces  résultats,  obtenus  par  fermentation,  sont  la  con- 
séquence de  transpositions  moléculaires  aussi  profon  les  que  celles 
qui  engenlrent  l'alcool  aux  déf^ens  du  sucre.  Mais  elles  n'en  mé- 
ritent pas  moins,  en  raison  de  leur  simplicité,  une  at:ention  parti- 
culière, tant  pour  les  problèmes  relatifs  à  la  constitution  des  albu- 
minoîdes  que  pour  ceux  qui  louchent  à  leurs  transformations  dans 
la  nutrition  animale,  transformations  dont  certaines  sont  produites, 
elles  aussi,  par  de  véritables  fermentations. 
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Préparttiten  ci  pr«priétéa  4ia  flaorare  di^aeéiyle) 

lI.lieëIiA]K!l  (C.  JR.  18*J:2,  I.  114,  p.  10:20).  -  Ce  corps  a  été 
préparé  4le  plusieurs  mauiè.es.  Par  i*ac.iun  du  chlorure  d*acétyle 
sur  le  fluorure  a'argeui^  le  rendement  est  mauvais.  Avec  le 
Ouovure  d  arsenic ^  le  reudeuient  est  Lon,  mais  il  est  difliciie  d*ob-> 


452$  ANALYSE    DBS   TRAVAUX    PHANÇAIS. 

tenir  un  produit  exempt  de  chlore  et  d'arsenic.  On  peut  Tobteair 
également  avec  le  fluorute  (TanUmoine,  mais  le  procédé  ie  {dus 
avantageux  et  le  plus  rapide  consiste  à  faire  réagir  le  chlomre 
d'acélyle  sur  le  fluorure  de  zinc  séché  dans  le  vide  à  250>. 

On  verse  dans  un  matras  de  verre,  maintenu  dans  un  milieu 
réfrigérant  et  fermé  à  Taide  d'un  bouchon  de  caoutchouc,  150  gr. 
de  chorure  d*acétyle  récemment  distillé. 

On  introduit  dans  ce  matras,  par  portions  de  10  grammes, 
100  grammes  de  fluorure  de  zinc  sec.  On  scelle  le  matras»  que  Ton 
porte  doucement  à  40<*  en  Tagitant. 

On  le  refroidit  de  nouveau  et,  après  Tavoir  ouvert,  on  le  met  en 
communication  avec  un  serpentin  de  plomb,  refroidi,  dont  Textré- 
mité  inférieure  s'engage  dans  le  col  d'un  matras  bien  sec,  en  tra- 
versant un  bouchon  de  caoutchouc. 

Ce  bouchon  laisse  passer  également  un  tube  recourbé,  garni  de 
fragments  de  chlorure  de  zinc  fondu. 

IjO  matras  contient  une  petite  quantité  de  fluorure  de  zino  et  est 
placé  dans  la  glace.  On  distille  au  bain  d'eau  à  35-40*  le  produit  de 
la  réaction^  qui  se  débarrasse,  au  contact  du  fluorure,  des  dernières 
traces  de  chlorure  d'acétyle.  Une  seconde  distillation,  effectuée 
avec  les  mêmes  précautions,  fournit  le  fluorure  d'acétyle  pur,  que 
Ton  peut  conserver  dans  le  verre  sec.  La  plus  petite  quantité  d'hu- 
midité suffît  pour  amorcer  sa  décomposition,  qui  se  continue  grâce 
à  l'attaque  du  verre. 

Il  suffit  de  munir  le  vase  qui  contient  le  fluorure  d'acétyle  d'un 
tube  de  dégagement  se  rendant  sur  la  cuve  à  mercure,  et  de  le 
chauffer  avec  la  main,  pour  recueillir  un  gaz  que  l'on  manie  faci- 
lement sur  le  mercure  sec  à  +  25*». 

Le  fluorure  d'acétyle,  ainsi  obtenu,  est  un  gaz  incolore,  qui  ne 
fume  pas  à  l'air.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleue,  en  produisant  un 
mélange  de  vapeur  d'eau,  d'acide  carbonique  et  d'acide  fluorhy- 
drique.  Son  odeur  rappelle  celle  de  l'oxychlorure  de  carbone. 
Introduit  dans  les  voies  respiratoires,  son  action  n*est  pas  immé- 
diate, mais,  après  quelques  minutes,  il  produit  de  l'oppression  ac- 
compagnée d'une  vive  irritation  des  bronches.  Respiré  en  quan- 
tité un  peu  forte,  il  peut  provoquer  des  crachements  de  sang. 

L'eau  en  dissout  environ  20  fois  son  volume,  puis  le  décom- 
pose lentement.  L'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  etc., 
le  dissolvent  en  toute  proportion.  11  se  liquéfle  sous  la  pi^ession 
atmosphérique  (H  =  750°»")  à  -|-  19o,5.11  peut  donc  également  être 
considéré  comme  un  liquide  et  facilement  étudié  à  cet  état.  C'est 
alors  un  liquide  incolore  très  mobile,  miscible  à  l'alcool,  à  l'éther, 
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^.(MA  chloroforme.  Il  se  dissout  en  toute  proportion  dans  la  benzine, 
jf  1^'alcool  ainylique,  l'essence  de  térébenthine,  l'acide  acétique  cris^ 
^lallisable.  Il  ne  se  mélange  ni  à  l'eau  ni  au  sulfure  de  carbone; 
j^.qui  le  dissolvent  en  petite  quantité.  Il  dissout  très  peu  Tiode,  qui  le 
.^.colore  en  rouge  clair.  Le  brome  8*y  dissout  en  plus  grande  pror 
^portion.  Le  fluorure  d'acétyle  ne  dissout  pas  sensiblement  le 

soufre.  Il  en  est  de  même  des  matières  grasses.  Refroidi  au  moyen 
^  'du  chlorure  de  méihyle,  à  —  âS"",  sa  tension  de  vapeur  est  encore 
^de  118  millimètres.  Soumis  à  un  froid  de  — 55*,  il  ne  se  solidifie 

pas;  sa  tension  est  alors  voisine  de  10  millimètres. 

Sa  densité  de  vapeur  est  normale.  p.  a. 

,  Bmw  les  propriétés  eKlml^uea  et  «ar  l'ttnaljae  4iii 
'*  Aia«r«ire  «'«eétylei  M.  HESIiAlirS  (C.  R.,  1892,  t.  114, 
,    p.  1069).  —  Dans  le  mémoire  précédent,  on  a  vu  comment  on  pou* 

vait  obtenir  le  fluorure  d'acétyle. 
,        L'eau  décompose  ce  corps  de  la  même  façon  que  le  chlorure 
].  d'acétyle,  mais  avec  plus  de  lenteur  et  moins  d'énergie. 

La  potasse,  la  soude,  en  solution  aqueuse,  décomposent  très  ra- 
'  pidement  le  fluorure  d'acétyle  :  il  se  forme  un  mélange  de  fluorure 
'  et  d'acétate  alcalins. 

La  chaux  anhydre,  introduite  dans  une  éprouvette  remplie  de 
fluorure  d'acétyle  gazeux,  absorbe  le  gaz  en  produisant  du  fluo^ 
rure  de  calcium  et  de  Tanhydride  acétique,  d'après  la  réaction 

2(G2H30Fl)  +  GaO  =  GaFi2  +  (G2II30)»0. 

Le  gaz  ammoniac  réagit  avec  énergie  sur  le  fluorure  d'acétyle 
liquide. 

Il  se  forme  une  masse  blanche,  cristalline,  dans  laquelle  le  mi- 
croscope révèle  l'existence  de  deux  corps  distincts.  Si  l'on  épuisé 
la  masse  par  l'éther  bouillant,  celui-ci  laisse  un  résidu  de  fluorure 
d*auunonium;  l'éther  évaporé  abandonne  de  belles  aiguilles  rami- 
fiées inodores  d'acétamide,  fondant  à  78°.  Si  l'on  opère  sur  le  mer- 
cure avec  le  fluorure  d*acétyle  gazeux,  on  constate  qu'un  volume 
de  fluorure  se  combine  exactement  avec  deux  volumes  de  gaz  am- 
moniac. La  réaction  doit  donc  s'exprimer  ainsi 

GH3C0F1  +  2AzH3  =  GHSGOAzH^  +  AaH*Kl. 

L'aniline  agit  aussi  vivement  sur  le  fluorure  d'acétyle  ;  il  se 
fonno  de  l'acide  fluorhydrique  et  de  Tacétanilide  fondant  à  115* 

G«H30Fl  +  GWA.H2  =  G6H5AzHG^H30  ^.Hrj^GoOglc 
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L'alcool  absolu  dissout  le  fluorure  d'acélyle  en  toute  proportton; 
mais  les  deux  corps  ne  réagisseilt  pas  immédiatement.  Api*è8  aa 
contact  de  quelques  heures  en  vase  clos,  on  constate  qu'il  s'est 
formé  de  Tacide  Auorhyiirique  et  de  i'élher  acëlique  qui  se  sé- 
parent par  l'addition  d'eau  : 

CH3C0F1  +  C^II'OH  =  CH3C02C2H5  +  HFI. 

L'alcool  amylique  se  comporte  de  la  même  façon  et  fournil  •de 
l'acétate  d'amyle.  Le  fluorure  d'aeétyle  n'agit  que  «iiHlcilement  sur 
l'acélate  de  soude  ;  après  quatre  heures  de  chauffe,  a  100^,  en  luba 
scf  Hé,  la  réaction  n'a  porté  que  sur  une  faible  portion  des  corps 
mis  en  présence.  Il  s'est  formé  du  fluorure  de  sodium  et  de  l'an- 
hydride acétique. 

L'amal(;ame  de  sodium  n'agit  pas  sensiblement  sur  le  fluorure 
d'aeétyle  liquide;  il  en  e&t  de  même  du  sudiiim  métallique.  Porté 
ail  rou^e  sombre,  ce  dernier  décompose,  avec  incandescence,  le 
gaz  fluorure  d'aeétyle  ;  il  se  forme  du  fluorure  de  sodium,  du  char- 
bon et  une  petite  quantité  de  liquide. 

L'analyse  du  fluorure  d'aeétyle  a  été  faite  d'après  la  méthodiD 
employée  par  M.  Moissan  pour  analyser  le  fluorure  délhyle  :  tube 
de  cuivre  rempli  d'oxydes  de  cuivre  et  de  plomb. 

Le  fluor  se  dose  en  introduisant  une  ampcnile  contenant  le  corps 
pesé  dans  un  flacon  renfermant  de  l'acétate  de  calcium,     p.  a. 

Aciion   de   l*iiclil«  cjiinhjdlri^ue  sur  le  eatoHielf 

CH£Y1IET  [Journ.  Pharm.  Chim,  (5),  t.  «ft,  p.  456J.  —  Une 
solution  d'acide  cyanhydriqiie  au  contact  du  calomel  mol  en  liberté 
une  certaine  quantité  de  mereurr,  et  la  liqueur  prend  une  acidité 
très  marquée,  duo  a  l'acide  chlorhydrique,  car  t  lie  colore  en  niuge 
la  Iropoléine,  ce  que  ne  font  isolément  ni  le  calomel  ni  l'acide  cyan- 
hydiiqiie. 

Si  l'on  traite  à  froid  la  liqueur  par  du  carbonate  d'argent,  on 
élimine  l'acide  chlorhydrique;  en  filtrant  et  en  conoenirant,  on 
obtient  une  cristallisation  de  cyanure  mercurique  contenant  des 
traces  de  cyanure  d'argent. 

Par  conséquent,  Tacide  cynnhydriqve  décompose  le  calomel  avec 
formation  de  mercure  métallique,  d'acide  chlorhydrique  libre  et  de 
cyanure  mercurique.  ad.  f. 

Contribation  à  l'histoire  des  eompoa^a  e»rbo«ill« 
el^uea^  P.  »eHijTZ£li;BKMC;CR  (C\  R.  i892,  t.  lié, 
p.  1089).  —  Dana  des  travaux  précédents,  rau^^^^btônu  des 
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composés  ternaires  formés  de  carbone,  de  silicium  et  d'oxygène, 
ou  de  carbone,  de  silicium  et  d'azote.  Ces  corps,  assez  semblables 
d'aspect,  ne  se  distinguent  bien  que  par  l'analyse.  Ils  sont  tous 
difliciles  à  brûler. 

En  se  plaçant  dans  des  conditions  nouvelles,  l'auteur  est  arrivé 
à  obtenir  un  carbure  de  silicium  nouveau,  dont  la  composition 
répond  à  la  formule  simple  SiC.  Les  Taits  observés  permettent,  de 
plus,  de  mieux  se  rendre  compte  des  phénomènes  qui  se  passent 
lors  de  la  synthèse  de  Toxycarbure  SiCO  et  de  l'azotocarbure 
Si*C*Az  décrits  précédemment. 

'On  introduit  dans  un  petit  creuset  en  charbon  de  cornue,  d'une 
capacité  de  20  à  30  centimètres  cubes  environ,  fermé  par  un  cou- 
vercle de  même  substance  bien  ajusté,  un  mélange  de  silicium 
cristallisé  et  pulvérisé  et  de  silice  pulvérulente,  dans  les  propor- 
tions de  1  partie  de  silicium  et  de  2  parties  de  silice,  ou  de  parties 
égales. 

La  silice  n'intervient  pas  dans  la  réaction  ;  elle  n'a  pour  but  et 
effet  que  de  diviser  le  silicium,  de  permettre  à  Tatmosphère  active 
d'oxyde  de  carbone  et  d'azote  d'agir  plus  complètement,  en  em- 
pêchant la  masse  de  s'agglomérer  et  de  devenir  compacte. 

Le  creuset  est  placé  dans  un  second  creuset  en  terre  réfractaire, 
un  peu  plus  grand,  dans  un  lit  de  brasque  de  noir  de  fumée  qui  . 
Tenveloppe  complètement.  Ce  second  creuset  est  lui-mâme  protégé 
par  un  troisième  d'mssez  grande  dûaension,  les  espaces  vides 
étant  remplis  de  noir  de  fumée  bien  tassé. 

Dans  ces  conditions,  on  peut  chauCTer  au  rouge  vif  tout  le  sys- 
tème, pendant  plusieurs  heures,  sans  que  le  creuset  interne  en 
charbon  de  cornue  soit  le  moins  du  monde  attaqué  par  des  gaz 
oxydants. 

On  chauffe  au  rouge  vif. 

Au  bout  de  quelques  heures,  tout  le  silicium  est  attaqué;  la 
masse  introduite  dans  le  creuset,  de  façon  à  le  remplir  presque^ 
enlièrement,  reste  friable  et  se  détache  facilement  des  parois  du 
creuset  en  charbon,  qui  restent  polies  et  ne  paraissent  avoir  subi 
aucune  altération. 

On  connaît  le  poids  du  creuset  vide,  le  poids  et  la  composition 
du  mélange,  le  poids  du  creuset  avec  le  mélange,  ce  qui  permet 
de  constater  après  expérience  :  1**  que  le  creuset  n'a  pas  sensible- 
ment changé  de  poids  ;  2''  que  le  creuset  avec  la  matière  a  subi 
une  augmentation  de  poiiis  correspondant  à  peu  près  à  k  moitié 
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()e  celui  du  silicium  employé.  Voici,  du  reste,  les  résultats  numé- 
riques trouvés  : 

I.  U.  UL 

B»*  «f  P" 

Tare  du  creuset  vide  avant 15,802  15,862  » 

Tare  du  creuset  avec  le  mélange  . .  5,955  6,991  » 

Tare  du  creuset  avec  le  mélange 

après  sept  heures  de  calcinotion 

au  rouge  vif 3,709  i,590  • 

Tare  du  creuset  vide  après  Texpé- 

rience 15,862  15, 197  ■ 

Poids  du  mélange  employé 9,847  8,871  16,2 

...      ,        .,  (  silicium.  5,387  4,858  5,2 

Composition  du  mélange. j  ^.^.^^  _  ^^^^  ^^^^^  ^^^^ 

Augmentation  de  poids  du  creuset 

aveclamalière 4-2,246        +2,401         +2,2 

Changement  de  poids   du   creuset    —  0,06         +  0,065        +0,07 

La  faible  augmentation  de  poids  éprouvée  par  le  creuset  de 
charbon  s*explique  par  l'impossibilité  d'enlever,  sans  Tentamer, 
une  couche  de  composé  carbosilicique  qui  sUncruste  superOcielle- 
roent.  La  masse,  un  peu  frittée  et  verdâlre,  retirée  du  creuset,  est 
broyée  ;  la  potasse  caustique  en  solution  bouillante  ne  dégage  pas 
d'hydrogène  ;  il  ne  reste  donc  plus  de  silicium. 

Par  une  ébuUition  avec  de  Tacide  fluorhydrique  moyennement 
concentré,  on  dissout  toute  la  silice,  ainsi  qu'un  peu  d'azoture  de 
silicium,  converti  en  fluorure  d'ammonium  et  fluorure  de  silicium, 
sans  dégagement  d'hydrogène,  et  dont  la  composition  doit,  par 
conséquent,  répondre  à  la  formule  Az*Si*.  Les  18*',72  de  produit  • 
brut  obtenu  dans  les  expériences  I  et  II  réunies  ont  donné  0>',50i  • 
d'azote  ammoniacal  seulement,  avec  un  résidu  insoluble  dans 
Pacide  chlorhydrique  concentré  et  chaud  d'un  poids  égal  à  7»',08, 
c'est-à-dire  inférieur  au  poids  du  silicium  total  employé  (i0s%240). 

L'azote  ammoniacal  trouvé  ne  correspond  qu'à  0'',75  de  silicium 
converti  en  azolure  Si^Az*.  Or,  d'après  l'analyse  suivante,  la  partie^ 
insoluble  dans  l'acitle  fluorhydrique  contient  de  63  à  64  0/0  de 
silicium,  et,  par  conséquent,  les  1«\09  en  renfermept  4<%49.  Aiusi, 
sur  10«%240  de  silicium,  0s%75  environ  ont  été  convertis  en  azo-  - 
lure  Si^Az*,  4«%5  en  résidu  vert.  Le  reste,  soit  5  grammes,  n*a  pu 
être  que  transformé  en  produits  solubles  dans  l'acide  fluorhydrique 
et  parmi  lesquels  flgure  de  la  silice. 

Il  résuite  de  là  que  le  carbone  du  composé  carbosilicique  a  été 
fourni  non  par  le  creuset,  qui  n'est  pas  attaqué,  mais  par  l'oxyde  i 
de  carbone,  qui  est  réduit  au  rouge  vif  par  le  silicium. 

Digitized  by  VjOOQIC 


GMIMIË  ORGANIQUE.  463 

L'analyse  du  résidu  vert  clair  que  laisse  le  traitement  Quorhy-  , 
drique  a  été  faite  de  la  manière  suivante  : 

On  a  chauffé  dans  un  creuset  en  argent  un  poids  connu  du 
produit  avec  de  Thydrate  de  potasse  pure,  amené  à  fusion  tran- 
quille. L'attaque  se  fait  avec  incandescence  et  dégagement  d'hy- 
drogène. La  masse  refroidie  est  dissoute  dans  l'eau,  filtrée  pour 
séparer  de  l'oxyiie  d'argent,  neutralisée  par  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  et  évaporée  à  sec,  puis  légèrement  calcinée.  La 
silice  devenue  insoluble  est  lavée  et  dosée.  Comme  contrôle,  on 
fait  une  expérience  à  blanc  et  l'on  déduit  du  poids  de  la  silice 
U'ouvée  celle  qui  répond  à  la  potasse  employée. 

08%2515  de  produit  fondu  au  rouge  avec  KOH  pure  ont  donné 
0<',35d  de  silice,  qui  se  réduit  à  0",34i  de  silice,  déduction  faite 
de  celle  apportée  par  la  potasse.  Ce  nombre  correspond  à  63«%2 
pour  100  de  silicium. 

D'autre  part,  on  chauffe  au  rouge  sombre,  dans  une  nacelle  en 
porcelaine  contenant  la  matière  et  placée  dans  un  tube  en  verre  de 
Dohème,  un  poids  connu  de  matière  dans  un  courant  de  chlore  pur, 
exempt  d'air  et  absolument  sec.  Le  siliciuni  se  combine  au  chloie 
avec  incandescence  et  production  de  chlorure  de  silicium,  qui  dis- 
tille et  que  l'on  recueille  dans  de  l'eau. 

Le  dosage  de  la  silice  formée  par  la  décomposition  du  chlorure 
de  silicium  sert  de  contrôle  et  prouve  que  la  perte  éprouvée  par  le 
produit,  sous  l'influence  du  chlore,  est  due  à  l'élimination  de  sili- 
cium seulement. 

L'action  étant  terminée  et  le  chlore  cessant  d'être  absorbé,  on 
laisse  refroidir  dans  le  courant  de  chlore,  puis  on  chauffe  la  masse 
dans  un  courant  d'azote  pur  et  sec  afiu  de  chasser  le  chlore  con* 
dense  dans  le  résidu,  et  l'on  pèse. 

Le  résidu  est  noir,  pulvérulent  et  en  grande  partie  formé  par  du. 
carbone  divisé,  que  l'on  dose  facilement  en  le  brûlant  dans  l'oxy- 
gène et  en  déterminant  la  perte  résultante  ou  en  pesant  l'acide 
carbonique  formé. 

En  opérant  avec  les  précautions  indiquées,  la  perle  totale  éprou- 
vée par  le  produit  et  due  à  l'élimination  successive  du  silicium  et 
du  carbone,  s'élève  à  80  0/0  environ.  On  trouve  de  plus  que  les 
deux  éléments  sont  exactement  dans  le  rapport  des  poids  ato- 
miques. 

Le  résidu  dans  la  nacelle  offre  l'apparence  du  produit  initial, 
dont  il  ne  diffère  que  parce  qu'il  est  beaucoup  moins  attaquable 
par  le  chlore.  On  parvient  cependant  à  le  résoudre  encore  en  par- 
lie  en  silicium  et  en  carbone,  en  faisant  agir  le  chlore  à  une  tem- 
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pérahire  plus  élevée,  au  rouge  vif.  Ot'^SâGl  de  ce  résidu  oat 
fourni  ainsi  0»',1205  de  silicium  à  Télat  de  chlorure  et  O^'jtMQ  de 
carbone  libre. 

Ces  nombres  répondent  aussi  au  rapport  SiC. 

Il  est  resté  0'^057  de  résidu  non  attaqué  et  qu'une  nouvdle 
calcmntion  dans  le  chlore  ne  modifie  plus. 

En  résumé,  la  majeure  partie  de  la  masse  résultant  de  Topération, 
traitée  par  Tacide  fluorhydrique,  est  constituée  par  un  carbure  de 
silicium  SiC,  pulvérulent,  de  couleur  vert  clair,  inattaquable  par  Id 
polafsse  en  solution  bouillante  et  par  l'acide  fluorhydrique,  infusible 
et  fixe.  Ce  produit,  formé  par  Taction  du  silicium  sur  l'oxyde  de 
carbone,  au  rouge  vif,  a  fourni  à  une  température  plus  élevée,  au 
rouge  blanc,  i'uxycarbure  SiCO,  déjà  décrit  dans  les  mémoire? 
précédents.  p.  a. 

BTale  «nr  1»  sl^^^^^n^  9  #•- A.  B ATTEMBIER  [Joarn. 
Pharm,  Cbim.  (5),  t.  •*,  p.  350].  —  On  extrait  la  glaucine  do 
siic  concentré  de  feuilles  de  glaucium  luteum  par  l'ammoniaque  et 
l'éther  de  pétrole  :  ce  dernier  dissolvant  cède  l'alcaloïde  à  l'acide 
acétique  dilué;  on  n'a  plus  qu'à  [)récipiter  par  Tammoniaipie  pour 
obtenir  une  masse  cailleboltée  très  blanrhe,  qui  se  contracte  peu  à 
peu  et  qui  peut  être  étirée  en  fils.  Cette  substance  noircit  â  la 
longue,  même  à  l'abri  de  la  lumière. 

Le  bronihydrate  peut  éire  obtenu  par  l'action  de  l'acide  bromhy- 
drique  arpieux  sur  une  solution  alcoolique  de  la  base;  il  cristallise 
en  belles  aiguilles  prismatiques  rosées,  plus  solubles  dans  l*eau 
que  dans  Talcool. 

La  glHUcine  ou  ses  sels  donnent  par  Tacide  sulfqrique  ronœotré 
une  coloration  bleu  de  ciel  qui,  à  chaud,  passe  lentement  au  vio- 
let; la  solution  violette  ainsi  obtenue  passe,  par  addition  d*eau,  à  k 
teinte  fleur  de  pécher  pâle  ;  si  on  la  sursature  par  Tammoniaque, 
on  voit  se  produire  un  précipité  indigo,  1res  stable,  soluble  en 
violet  dans  Tacide  sulfurique. 

Un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  (10^)  et  de  nitrate  acide 
de  mercuro  (4  gouttes),  traité  sur  une  soucoupe  de  porcelaine  par 
quelques  cristaux  de  glaucine  ou  d'un  de  ses  sels,  donne  des  stries 
d'un  vert  intense,  passant  peu  à  peu  au  rouge.  ad.  r. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


siANCB    DU    24    auiN    1892. 
Présidence  de  M.  Lb  Bel. 

Est  proposé  comme  membre  résidant  : 

M.  Gramger,  rue  de  la  Sorbonne,  20,  présenté  par  MM.  Riban 
ai  P.  DB  Clbrmont. 

M.  S.  DE  Raczkowski  dépose  un  pli  cacheté. 

MM.  Bbhal  et  Desvignes  ont  étudié  l*extrait  de  suie  de  bois.  Ce 
produit  désigné  par  Bracounot  sous  le  nom  d^asboline  a  été  consi- 
déré comme  un  corps  azoté.  Il  est  constitué  essentiellement  par  de 
la  pyrocatéchine  et  de  l'homopyrocatéchine. 

Ce  composé  obtenu  par  différentes  méthodes  a  été  considéré 
comme  un  corps  liquide;  en  réalité,  c'est  un  composé  solide  fusible 
à  SI""  et  bouillant  à  252*,  il  présente  les  réactions  colorées  de  la 
pyrocatéchine. 

Ces  deux  corps  précipitent  l'albumine  et  la  quinine  du  sulfate 
neutre. 

M.  A.  Gautier  présente,  au  nom  de  M.  Mourgues,  une  brochure 
résumant  ses  recherches  chimiques  et  physiologiques  sur  quelques 
principes  immédiats  du  persil.  L*auteur  a  obtenu  un  homologue 
supérieur  de  Tapiol,  le  cariol  C**H**0*,  corps  réducteur  mais  non 
aldéhydique  à  fonction  encore  inconnue.  Il  est  facileuient  polymé- 
lisable  et  donne  un  bromo-carioi  pentasubstitué  C^^H'^Br^^O*. 

M.  Mourgues  a  étudié  Taction  physiologique  du  cariol  et  reconnu 
qu'elle  est  de  même  nature,  mais  un  peu  plus  faible  que  celle  de 
Tapiol  :  ce  sont  des  agents  convulsivants  et  tétanisants  qui 
portent  surtout  leurs  effets  sur  la  moelle  spinale  et  peuvent  être 
utilisés  dans  les  cas  d'atonie  génito-spinale  et  de  dysménorrhée, 
soc.  CHiii.,  $•  séR.,  T.  VII,  1892.—  Mémoires.     oigitizedbyGocâglc 
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M.  BicHAMPy  au  nom  de  M.  Trillat  et  au  sien,  présente  à  la 
Société  chimique  le  début  d'expériences  destinées  à  l'étude  des 
modifications  que  subit  le  lait  de  vache  additionné  de  doses  crois- 
santes d'aldéhyde  méthylique  depuis  0»%0005  jusqu'à  O^'.Ol  par 
300  centimètres  cubes.  Les  auteurs  font  remarquer  que,  les  expé- 
riences ayant  commencé  le  14  mai  dernier,  la  crème  étant  séparée, 
le  lait  écrémé  sous-jacent,  aujourd'hui  24  juin,  est  resté  parfai- 
tement fluide  et  qu'aucun  dépôt  n'existe  au  fond  des  vases,  ce 
qui  eût  immanquablement  eu  lieu,  si,  comme  on  l'admet,  il  y  avait 
de  la  caséine  en  suspension  dans  le  lait 

M.  BÊCHAMP,  à  l'occasion  de  la  précédente  étude,  a  soumis  le 
même  lait  de  vache  à  Taclion  de  l'aldéhyde  éthylique  pure,  venant 
d'être  recueillie  à  son  point  d'ébuUition.  Dans  une  masse  de  300  cen- 
timètres cubes,  on  avait  mis  1  centimètre  cube  d'aldéhyde,  et  dans 
une  autre  masse  égale  2  centimètres  cubes.  L'expérience  a  com- 
mencé le  16  mai.  Au  20  juin  suivant,  le  lait  du  premier  vase  était 
coagulé,  celui  du  second  ne  l'est  pas  encore  le  24  juin  et,  la  crème 
étant  séparée,  le  lait  écrémé  d'un  liquide  n'a  rien  laissé  déposer. 
L'auteur  a  noté  que,  dès  le  surlendemain,  le  lait  aldéhyde  avait 
jauni  dans  les  deux  cas,  la  coloration  allant  en  se  fonçant  jusqu'à 
devenir  brunâtre,  ce  qui  ne  peut  s'expliquer  que  par  la  formation 
de  la  résine  d'aldéhyde.  M.  Béchamp  estime  que  cette  résinifi- 
cation  de  l'aldéhyde  témoigne  en  faveur  de  l'absence  d'acide  libre 
dans  le  lait,  dont  la  réaction  sur  le  tournesol,  qu'il  rougit,  serait 
essentiellement  due  à  un  bicaséinate  alcalin. 

M.  Adam  a  obtenu  Téther  méthylène-malonique  en  traitant  par 
les  déshydratants  ou  simplement  par  la  chaleur  l'éther  isomalique. 
Ce  dernier  s'obtient  en  partant  de  l'acide  pyruvique,  fixant  CAzH, 
saponifiant  et  éthérifiant.  L'éther  méthylène-malonique  ainsi  ob- 
tenu est  identique  à  celui  de  M.  Zelinsky. 

M.  BiHAL  indique  à  ce  propos  les  conditions  de  purification  de 
l'éther  malonique  et  insiste  sur  la  nécessité  de  faire  agir  l'acide 
ohlorhydrique  à  la  température  de  rébullition  de  l'eau. 

M.  Friedbl  présente  au  nom  de  M.  Guichard  un  mémoire  sur 
le  dosage  de  l'amidon  et  l'action  des  acides  étendus  sur  la  cel- 
lulose. 

M.  A.  Gautur  fait  une  communication  prélimittaire  sur  une 
méthode  générale  dextracUon  des  alcaloïdes  végétaux  ou  an/- 
maux.  Jusqu'ici  on  essayait  d'extraire  des  produits  naturels  une 
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OU  plusieurs  bases  ;  mais  le  problème  général  de  leur  extraction 
totale  et  de  leur  séparation  méthodique  en  familles  naturelles 
n'avait  pas  été  abordé.  M.  Gautier  a  essayé,  dans  ces  derniers 
temps,  d'extraire  tous  les  corps  saliflables  de  la  chair  musculaire 
grâce  à  la  méthode  suivante  : 

Le  bouillon  est  précipité  par  l'acétate  de  plomb  et  Texcès  de 
plomb  enlevé  à  la  liqueur  par  H^S.  Le  plomb  entraine  quelques 
acides  basiques  que  Ton  peut  enlever  au  précipité  par  Tacide 
sulfurique.  La  liqueur  est  concentrée  et  dialysée.  La  partie  dia- 
lysée  est  précipitée  par  le  phosphomolybdate  de  soude  en  liqueur 
assez  acide.  Tous  les  alcaloïdes  sont  précipités,  y  compris  les 
bases  xanthiques,  créatiniques  et  Tammoniaque  même.  La  potasse 
ne  précipite  que  si  elle  dépasse  1,5  0/0  dans  la  liqueur.  Les 
amides,  la  tyrosine,  la  leucine,  Tacide  uiique  et  les  uréides  restent 
iraprécipités. 

On  fait  bouillir  le  phosphomolybdate  des  bases  bien  lavé  à  l'abri 
de  la  lumière  non  comme  on  leTait  généralement  avec  de  ia  baryte 
ou  de  la  chaux  (ce  qui  altère  plusieurs  alcaloïdes),  mais  avec  l'acé- 
tate de  plomb  neutre  ;  toutes  les  bases  passent  à  l'état  d'acétates. 

On  peut  alors  séparer  les  leucomaïnes  en  quatre  familles  prin- 
cipales au  moyen  do  deux  réactifs  seulement  : 

a.  Bases  xanihiquesy  précipitables  par  l'acétate  de  cuivre  à 
chaud,  et  à  froid  par  le  chlorure  mercurique. 

b.  Bases  carbopyridiqiies  et  analogues^  précipitables  à  froid  par 
l'acétate  de  cuivre  et  par  le  chlorure  mercurique.  Les  sels  de  plomb 
les  entraînent  en  partie.  On  peut  les  extraire  par  Tacide  sulfurique 
affaibli. 

{?.  Bases  névriniques^  bydropyrroliques^  etc.,  non  précipitables 
par  le  cuivre,  mais  bien  par  le  sublimé.  Ce  sont  les  leucomaïnes 
plus  vénéneuses. 

d.  Bases  créatiniques,  de  constitution  analogue  à  la  guanine  et 
à  ses  dérivés.  Elles  ne  précipitent  ni  par  l'acétate  de  cuivre  ni  par 
le  bichlorure  de  mercure. 

Ces  groupes  étant  ainsi  séparés,  on  peut  retirer  de  chacun 
d'eux  les  alcaloïdes  qui  les  composent,  grâce  à  l'action  différen- 
tielle du  chlorure  de  platine,  de  Tacide  picrique,  du  chlorure  de 
benzoïle  qui  précipite  les  diamides  en  liqueur  sodique,  etc. 

Comme  démonstration  de  l'avantage  de  cette  méthode  dans  tous 
les  cas,  végétaux  ou  animaux,  M.  Gautier  a  voulu  l'appliquer  à 
l'extraction  des  alcaloïdes  d'une  plante  dont  on  n'a  jan^is  extrait 
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qu'une  base.  Il  a  pris  deux  kilogrammes  de  feuilles  de  tabac  du 
Lot  authentique  et  en  a  extrait  par  sa  méthode  : 

!•  Un  alcaloïde  à  odeur  nauséuse,  bouillant  vers  118-122*,  non 
oxygéné,  qui  paraît  être  une  dihydronicotine  C*®H*^Az'. 

2**  La  nicotine; 

S""  Plusieurs  autres  alcaloïdes  volatils  et  non  oxygénés,  bouillant 
jusqu'à  la  température  de  SSO""; 

A^  Deux  alcaloïdes  fixes,  précipitables  à  froid  et  à  chaud  par 
l'acétate  de  cuivre  ; 

6""  Enfin  deux  alcaloïdes  fixes  et  oxygénés,  non  volatils,  non 
précipitables  par  Tacétate  de  cuivre,  donnant  des  chloroplatinates 
peu  solubles. 

M.  A.  Gautier  étudie  ces  diverses  bases  et  n*en  parle  aujourd'hui 
que  pour  prendre  date  et  donner  surtout  la  preuve  de  refficacité 
de  la  méthode  qu*il  recommande  dans  les  cas  où  Ton  a  à  extraire 
tous  les  alcaloïdes  d*une  matière  végétale  aussi  bien  que  d'un 
produit  d'origine  animale. 

M.  Le  Bel  présente  une  étude  de  M.  Raisonnier  sur  les  produits 
de  la  décomposition  du  glycérinate  monosodique  à  haute  tempé- 
rature. 

M.  Trillat  donne  communication  d'un  pli  déposé  à  l'Académie 
des  sciences  en  1891,  dans  lequel  il  indique  l'action  de  la  formai- 
déhyde  sur  les  vins.  De  très  faibles  traces  d'aldéhyde  suffisent  à 
décolorer  le  vin,  lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  chaud.  Les 
matières  colorantes  dérivées  de  la  houille  ne  sont  généralement 
pas  précipitées  :  quelques-unes  sont  transformées.  Tel  est  le  cas, 
par  exemple,  des  sels  de  rosaniline  :  la  matière  colorante  rouge 
passe  au  violet  ;  il  se  produit  probablement  dans  ce  cas  un  dérivé 
de  Tanhydroformaldéhydaniline  de  la  forme  C(0H)(C«H*Az=CH»)5. 
Ces  propriétés  de  l'aldéhyde  formique  peuvent  donner  lieu  à  de 
nouvelles  méthodes  pour  l'analyse  des  vins,  soit  pour  éviter 
l'emploi  du  noir  animal,  soit  pour  reconnaître  les  colorants 
étrangers. 

M.  Vbrneuil  présente  au  nom  de  M.  Terreil  une  note  sur  la 
préparation  d'un  sous-azotate  de  zinc  cristallisé  en  aiguilles. 

M.  Bertrand  a  étudié  la  composition  immédiate  des  tissus 
ligneux.  Chez  les  plantes  angiospermes,  il  a  reconnu  que  la  cel- 
lulose était  imprégnée  de  vasculose,  de  lignine  et  de  xylane.  Cette 
dernière  n'existe  pas  chez  les  gymnospermes  ;  ^Ue  y. est  rem<* 
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placée  par  une  substance,  donnant  du  mannose  à  Thydrolyse» 
associée  à  une  petite  quantité  de  galactane. 

La  vasculose,  très  abondante  dans  la  lamelle  moyenne,  existe 
en  moindres  proportions  dans  les  membranes  ;  les  tissus  ligneux 
lui  doivent  toutes  les  réactions  microchimiques  qu'on  leur 
connaît. 

Quant  à  la  lignine,  c*est  une  substance  à  poids  moléculaire 
élevé,  voisine  des  phénols.  Insoluble  dans  les  dissolvants  ordi-* 
naires,  sauf  l'alcool  étendu  et  Tacide  acétique,  elle  donne  avec  les 
liqueurs  alcalines  des  solutions  jaunes  brunissant  à  Tair.  En  milieu 
alcoolique,  elle  se  colore  en  brun  acajou  par  le  perchlorure  de  fer. 
La  lignine  fournit  des  dérivés  amorphes  avec  le  brome,  l'acide 
nitrique  fumant  et  les  oxydes  métalliques;  elle  dégage  du  chlorure 
de  méthyle  quand  on  le  chauffe  avec  HGl  concentré  et  donne  dé 
Tacide  malique,  mélangé  d'un  peu  de  trinitrophénol,  par  Toxyda- 
tion  à  l'aide  de  l'acide  nitrique.  Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling.  On  y  trouve  : 

G 61.8 

H 5.8 

Az 1.5 
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m*  04.  ^  Ssp  ue  toBsIdlne  «étraméthyl-méto-dlantdée  9 
par  H.  Charles  LAUTH. 

Par  réduction  de  la  tétraméthylbenzidine  dinitrée,  MM.  Michler 
et  Pattinson  ont  obtenu  un  dérivé  de  la  formule  suivante  : 

A2(CH3)2         Az(CH3)2 
AzH2-/N  /^\-AzH2 

Ce  corps,  qui  constitue  une  double  orlho-diamine,  est  peu  apte  à 
fournir  des  matières  colorantes.  J'ai  pensé  qu'il  en  serait  autre- 
ment avec  une  benzidine  dans  chaque  groupe  de  laquelle  les  ami- 
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dogènes  seraient  en  position  meta.  C^est  dans  ce  but  que  j'ai 

préparé  la  base 

ÂzH2  AzH2 

Az(CH3)2  J       J  I       J— Az(CH3)2 


J*ai  pris  comme  point  de  départ  de  mes  recherches  la  métanitro- 
diméthylaniline  C«H*Az(CH3)«j^.AzO^'3j.  Sous  l'action  des  réduc- 
teurs énergiques,  cette  base  se  transforme  en  mëtamidodiméthyl- 
aniline;  mais  il  était  probable  que,  par  une  réduction  moins  avancée 
(réduction  en  milieu  alcalin)  on  obtiendrait  la  méta-azodiméUiyl- 
aniline,  puis  le  dérivé  hydrazo,  qui  se  transformerait  en  la  base 
cherchée,  de  la  môme  façon  que  Thydrazcbenzène  se  convertit  en 
benzidine.  C'est  en  eflet  le  résultat  que  j'ai  obtenu  en  opérant  de 
la  façon  suivante  : 

I.  Préparation  et  propriétés  de  la  méta-azodiniéthylaniliae.  -^ 
On  mélange  40  grammes  de  métanitrodiméthylaniline,  400  centi- 
mètres cubes  d'alcool  et  40  grammes  de  poudre  de  zinc  :  puis  on 
chauffe  à  rébuliitfon,  au  cohobateur;  on  ajoute  ensuite  peu  à  peu 
une  solution  de  20  grammes  de  soude  caustique  dans  100  centi- 
mètres cubes  d'alcool  et  on  continue  à  chaufTer  pendant  six  heures; 
par  refroidissement  le  tout  se  prend  en  une  masse  de  cristaux 
rouge-rubis  ;  on  redissout,  on  filtre  et  on  laisse  refroidir  ;  on  re- 
cueille les  cristaux  et  on  les  lave  à  l'alcool  (A). 

Les  eaux-mères  alcooliques  (450*^)  sont  additionnées  d'une 
nouvelle  quantité  de  40  grammes  de  m.-nitrodiméthylaniline,  de 
40  grammes  de  zinc  et  de  10  grammes  NaOH  dissous  dans  50  cen- 
timètres cubes  d'alcool  ;  on  opère  comme  précédemment  et  on  re- 
cueille à  parties  cristaux  de  cette  seconde  opération,  généralement 
d'un  rouge  orangé  (B). 

On  répèle  une  troisième  fois  Topération  dans  les  conditions  de  . 
la  seconde  préparation  et  on  réunit  les  cristaux  à  la  masse  B. 

Les  liqueurs  alcooliques  évaporées  déposent  encore  des  cristaux, 
maisbientôt  elles  deviennent  noires  et  visqueuses;  elles  renferment 
à  ce  moment  une  certaine  quantité  d'une  hase  (probablement  Tami- 
dodiméthylaniline;  qui  communique  a  l'eau  une  fluorescence  in- 
tense . 

Les  120  grammes  de  m.-nilro  donnent  environ  30  grammes  de 
cristaux  A^  et  70  grammes  de  cristaux  B. 

Les  cristaux  B  fondent  de  105  à  1 18^  ;  on  les  purifie  par  disso- 
lutions et  cristallisations  fractionnées  jusqi(3*|^.||^ ^qu'ils  donnent  un 
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•point  de  fusion  constant  à  118''  ;  leurs  eaux-mères,  évaporées, 
abandonnent  encore  des  cristaux  A,  et  des  traces  d'un  produit  très 
fusible.  Ils  ont  la  composition  suivante  : 

Az(GH3)2  Az(GH3)2 

C!6H«)Az*=|       J 

Ai  =  Àz 

Tronté.  Ctlealé. 

G 70.81  71.64 

H 7.58  7.46 

Az 20.90  20.90 

La  méta-azodiraéthylaniline  se  présente  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  d*un  bel  orangé,  fusibles  à  IIB"";  elle  est  insoluble  dans 
Teau,  mais  elle  se  dissout  aisément  dans  Teau  acidulée;  elle  est 
soluble  dans  quinze  fois  environ  son  poids  d'alcool  bouillant,  d'où 
elle  se  dépose  presqu'en  totalité  par  le  refroidissement;  chauffée 
à  100**,  elle  devient  d'un  rouge  foncé  ;  il  n'est  pas  rare  de  trouver 
dans  une  môme  cristallisation  des  cristaux  rouges  et  des  cristaux 
orangés;  triés  à  la  pince,  ils  ont  présenté  le  même  point  de  fusion; 
et  redissous  dans  l'alcool,  ils  se  déposent  les  uns  et  les  autres  sous 
la  forme  orangée. 

Elle  est  rapidement  attaquée,  et  transformée  par  les  agents 
réducteurs,  comme  nous  le  verrons  plus  loin . 

Chauffée  avec  le  chlorhydrate  d'aniline,  elle  donne,  déjà  aux 
environs  de  100^,  une  induline  bleu- violet.  Il  en  est  de  même  si  on 
la  chauffe  avec  3  parties  de  paraphénylènediamine  et  1  partie 
d'acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  aux  environs  de  150**  une  indu- 
line qui  teint  la  soie  et  le  coton  tanné  en  bleu-gris. 

Quant  aux  cristaux  A,  qui  sont  d'un  beau  rouge  rubis  très  bril- 
lant, ils  sont  solubles  dans  5  parties  d'alcool  bouillant  ;  après  un 
grand  nombre  de  cristallisations,  ils  fondent  invariablement  à  106- 
108<»,  néanmoins  ils  paraissent,  d*aprës  l'analyse  (1),  être  un  mé- 
lange ;  c'est  de  l'azo  avec  une  petite  quantité  d'azoxy;  la  preuve 
en  est  qu'en  les  soumettant  à  l'action  du  zinc  (2,5  zinc,  9NaOH, 
6H^)  pendant  trois  heures,  on  les  transforme  intégralement  en 
azo,  fusible  à  118«. 

IL  Préparation  et  propriétés  de  la  tétramétbylmétadiamidO' 
benzidine.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de 

(I)  G  =  70,06;  H  =  7,38;  A2=:80.  DigitizedbyGoOglc 
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Tazo,  fusible  à  118'',  ou  du  mélange  fusible  à  106-108*  (essentielle* 
ment  formé  d*azo)  avec  de  la  poudre  de  zinc  et  de  la  soude  (azo, 
100  p.;  alcool,  1000  p.;  NaOH,  50p.;  Zn,  100),  la  liqueur  se  déco- 
lore rapidement;  elle  renferme  à  ce  moment  la  combinaison 
hydrazo;  mais,  oxydable  dans  ce  milieu  alcalin,  elle  régénère  avec 
la  plus  grande  facilité  le  corps  azo,  fusible  à  118*';  une  simple  filtra- 
tiou  à  l'air  entraîne  cette  transformation.  Il  faut  donc  filtrer  rapi- 
dement et,  si  possible,  dans  un  courant  de  gaz  d'éclairage.  Pour 
déterminer  la  transformation  en  benzidine,  on  reçoit  la  liqueur 
flltrée  dans  une  solution  bouillante  d*acide  chlorhydrique  ;  après 
un  quart  d'heure  d'ébullition  on  laisse  refroidir,  puis  on  précipite 
par  du  carbonate  de  sodium  et  on  traite  le  précipité  bien  pressé 
par  Talcool  bouillant,  qui  abandonne  la  base  nouvelle  par  le  refroi- 
dissement. 

Au  lieu  d'opérer  en  milieu  alcalin,  on  peut  opérer  en  milieu 
acide  ;  1  partie  d*azo  est  dissoute  dans  20  parties  d* alcool  et  dans 
cette  solution  bouillante  on  fait  tomber  lentement  le  mélange  de 
1,25  parties  Cl«Sn,  2  parties  CIH,  4  parties  H«0. 

Lorsque  la  liqueur  est  décolorée,  on  distille  dans  l'acide  carbo- 
nique pour  chasser  l'alcool  ;  puis  on  ajoute  un  excès  de  soude  et 
on  extrait  la  base  par  agitation  avec  la  benzine  ;  on  distille  la  ben- 
zine à  l'abri  de  Tair  et  on  obtient  un  résidu  cristallin,  qu'on  purifie 
par  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool  ;  pour  avoir  la  base 
tout  à  fait  incolore,  il  faut  la  faire  cristalliser  successivement  dans 
la  benzine  et  dans  l'alcool. 

Dans  les  deux  cas,  on  obtient  environ  60  0/0  de  base  du  poids 
de  Tazo  ;  à  côté  il  se  produit  toujours  une  base  huileuse,  facilement 
altérable  à  l'air  ;  c'est  de  Tamidodiméthylaniline. 

La  nouvelle  base  a  pour  composition 

AzH3 
Cî6H22Az*  = 


Az(CH3)î»— l.      J  l    y*— Az(CH3) 


Calealé 
Trouté.      pour  C**H"Ai*. 

C 70.73  71.11 

H 8.23  8.15 

Az 20.6  20.74 

La  tétraméthylmétadiamidobenzidine  G'^H^Âz*  est  une  base 
incolore,  cristallisée  en  longues  aiguilles  ;  elle  est  très  soluble  â 
chaud  dans  la  benzine  et  dans  l'alcool,  qui  l'abandonnent  près- 
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qu'entièrement  par  ie  refroidissement  ;  l'eau  bouillante  la  dissout 
très  faiblement.  Ses  sels,  le  sulfate,  ie  chlorhydrate,  le  nitrate  et 
Tacétate,  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

Elle  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  orangée, 
puis  brune;  avec  le  bioxyde  de  plomb  en  présence  d'acide  acé- 
tique, une  coloration  brun-jaune  ;  avec  le  bichromate,  un  orangé 
vif;  avec  l'acide*  ni  treux,  un  beau  violet,  passant  au  brun.  Ces 
différents  caractères  la  différencient  nettement  de  son  isomère. 

Le  nilrite  de  sodium,  ajouté  dans  une  solution  refroidie  et  acide 
de  la  nouvelle  base,  donne,  comme  on  vient  de  le  dire,  une  colora- 
tion violette  passant  au  brun  au  bout  de  quelques  minutes.  Le 
corps  formé  ne  fournit  pas  de  matières  colorantes  avec  les  phénols, 
les  naphtols  ou  leurs  dérivés  sulfonés. 

On  ne  réussit  pas  davantage  à  faire  un  composé  incolore,  soit 
en  ajoutant  le  nitrite  dans  un  milieu  très  acide,  soit  en  dissolvant 
la  base  dans  l'alcool  et  ajoutant  ensuite  le  nitrite  et  l'acide.  La 
nouvelle  base  ne  forme  donc  pas  de  diazoïque,  comme  cela,  du 
reste,  est  le  cas  général  pour  les  méta-diamînes. 

Bn  chauffant,  au  bain-marie,  1  molécule  de  base  avec  1  molécule 
et  demie  de  nitrosodiméthylaniline  en  milieu  acétique,  on  la  trans- 
forme en  une  matière  colorante  azinique,  qui  teint  en  violet-rouge 
la  soie  et  le  coton  mordancé  au  tannin. 

En  chauffant  la  base  avec  un  excès  d*acide  phtalique  en  présence 
de  chlorure  de  zinc,  on  voit  la  masse  se  colorer  en  jaune  foncé, 
mais  il  ne  se  produit  pas  de  matière  colorante  intéressante.  Il  en 
est  de  même  avec  la  benzaidéhyde  et  la  formaldéhyde  ;  la  conden- 
sation s'effectue  aisément  lorsqu'on  chauffe  ces  corps  au  bain- 
marie  avec  une  solution  aqueuse  du  dichlorhydrate  de  la  base,  mais 
la  réaction  ne  va  pas  plus  loin.  On  pouvait  espérer  que  les  deux 
groupes  AzH*  s'uniraient  avec  perte  d'une  molécule  d'AzH',  de 
même  qu'on  l'observe  dans  l'action  de  l'anhydride  phtalique  et  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  méta-amidodiméthylaniline,  mais  cette 
réaction  ne  s'est  pas  réalisée.  On  ne  peut  que  faire  des  hypothèses 
pour  expliquer  ce  résultat  négatif. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schûtzenberger.) 

!!«•  US*  —  Sar  l'éllmlMitloB  eomptèie  de  la  baryte  dams  les  sels 
de  stroBiliimy  par  U.  BARTHE  et  FALIÈRBS. 

Dans  une  note  récente  (i),  insérée  au  Bulletin  de  la  Société  cbi- 
miquCy  nous  avons  fait  connaître  un  mode  de  préparation  des  sels 

(1)  BuIL  Soe.  ebim.,  3*  série,  t.  1,  p.  104.  DigitizedbyGoOglc 
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de  strontium  purs.  La  critique  qui  en  a  été  foite  par  M.  J.  Cas- 
nepin  (1)  appelle  quelques  explications. 

Nous  devons  dire  tout  d*abord  que  nous  n'avons  pas  recomia 
notre  procédé  dans  la  description  des  expériences  de  M.  Cannepin. 
Le  reproche  qu'il  lui  fait  de  laisser  subsister  de  la  baryte,  s'i^)- 
plique  en  réalité  à  un  mode  réduit  de  préparation,  que  nous  avions 
nousHHfième,  après  expérience,  éliminé  déflnitivement.  Ce  n'est  pas 
sans  motif  que  nous  avons  recommandé  de  passer  d'abord  par  le 
précipité  mixte  de  sulfate  de  strontiane  et  de  baryte,  de  transformer 
ce  sulfate  en  carbonate  ne  contenant  que  des  traces  de  baryte  (deux 
à  trois  millièmes  en  prenant  les  précautions  d'usage),  et  enfin  de 
concentrer  jusqu'à  siccité  la  dernière  solution  chlorhydrique,  qui 
doit  être  peu  riche  en  sel  pendant  la  durée  de  son  contact  avec  le 
sulfate  de  strontiane.  On  atteint  ainsi  cette  limite  dernière  de  la 
séparation,  que  M.  Cannepin  déclare  infranchissable,  sans  avoir 
rempli,  croyons-nous,  les  conditions  qui  permettent  de  la  franchir. 
Comme  nous,  M.  Cannepin  obtiendra  certainement  du  chlorure  de 
strontium  absolument  privé  de  baryum,  en  observant  tous  les  dé- 
tails, et  en  faisant  porter  Bon  examen  sur  le  sel  cristallisé,  dernier 
terme  de  ropération. 

Pour  être  autorisé  à  juger  un  procédé,  il  faut  l'avoir  exécuté  en 
entier,  et  non  en  détacher  arbitrairement  une  partie,  comme  l'a  fait 
M.  Cannepin,  au  moins  d'après  la  note  à  laquelle  nous  répondons. 

Cela  dit,  nous  ne  saurions  laisser  croire  que  le  sulfate  de  stron- 
tiane est  absolument  insoluble,  en  présence  du  chlorure,  dans  une 
solution  fortement  chlorhydiique.  Dans  notre  procédé,  qui  comporte 
forcément  des  liqueurs  peu  riches  en  sel,  il  entre  toujours  en  dis- 
solution une  quantité  de  sulfate  de  strontiane  bien  supérieure  à 
celle  qui  est  nécessaire  pour  éliminer  les  traces  de  baryum  appor- 
tées par  le  carbonate  provenant  de  la  transformation  du  sulfate. 

Les  deux  expériences  suivantes  montrent  bien  qu*il  se  dissout 
en  tout  cas  beaucoup  plus  de  strontiane  qu'il  n'en  faut  pour  préci- 
piter la  baryte  qui  a  résisté  au  traitement  antérieur. 

On  a  dissous  1  gramme  de  chlorure  de  6ti*ontium  cristallisé  dans 
quelques  grammes  d'eau,  puis  on  a  ajouté  0«%049  d'acide  sulfu- 
rique  (1  c.  c.  de  solution  normale).  Il  s'est  produit  un  précipité  de 
sulfate  de  strontiane  (0«',0918).  On  a  ajouté  de  l'eau  distillée  jus- 
qu'au volume  de  80  centimètres  cubes,  puis  20  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique.  La  dissolution  est  devenue  absolument  lim- 
pide par  suite  de  la  dissolution  intégrale  du  sulfate  de  strontiane. 


(1)  Uaioa  pharmaceutique,  16  mai  1898,  p.  1. 
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et  est  restée  telle.  Dans  ce  cas  la  quantité  d'acide  aulfurique  dis- 
sous pourrait  enlever  70  à  80  raillièmes  d*inipureté,  au  lieu  des  2  â 
A  millièmes  auxquels  nous  avons  aOaire. 

Pour  nous  rapprocher  autant  que  possible  des  conditions  d'ex- 
périmentation de  M.  J.  Cannepin,  tout  en  ne  concentrant  pas  trop 
les  conditions  de  saturation  des  liqueurs  telles  que  nous  les  conce- 
vons pour  Tapplication  de  notre  procédé,  Texpérience  suivante  a 
été  instituée.  Elle  montre  clairement  qu*il  se  dissout  deux  fois  plus 
de  sulfate  de  strontiane  qu*il  n'en  faut  pour  purifier  un  chlorure 
contenant  5  millièmes  de  baryte.  Or,  notre  carbonate  provenant  du 
sulfate,  ne  saurait  jamais  en  contenir  cette  proportion.  Dans 
75  grammes  d'eau  on  a  dissous  Off',40  de  chlorure  de  strontium  : 
on  a  ajouté  0^^,147  d*acide  sulfurique.  L*addition  de  20  centimètres 
cubes  d'aci  ie  chlorhydrique  a  amené  l'entière  dissolution  du  sul- 
fate de  strontiane.  On  a  ajouté  5  grammes  de  chlorure  de  stron- 
tium ;  comme  on  pouvait  s'y  attendre  le  liquide  s'est  troublé  pro- 
fondément. Au  bout  d'une  heure,  une  portion  du  liquide  filtré  pré- 
cipitait par  le  chlorure  de  baryum,  surtout  à  chaud;  après  quatre 
heures  on  a  dosé  l'acide  sulfurique  dans  50  centimètres  cubes  du 
liquide,  débarrassé  par  Altration  du  sulfate  de  strontiane  non  dis- 
sous. Le  sulfate  de  baryte  recueilli  pesait  0'%031  (soit  0'^02  de 
baryte).  La  solution  contenait  une  quantité  d'acide  sulfurique  (sul- 
fate de  strontiane)  capable  d'enlever  8  millièmes  de  baryte  au  chlo- 
rure en  dissolution. 

Voilà  des  faits  avec  chifi'res  à  l'appui  que  chacun  peut  vérifier  : 
ils  sont  de  nature,  pensons-nous,  à  clore  le  débat. 

Nous  déclarons  très  sincèrement  n'être  pas  en  mesure  de  dis- 
cuter ce  résultat,  tout  à  fait  inattendu  sans  doute  pour  le  plus  grand 
nombre,  que  le  sulfate  de  baryte  précipite  à  un  certain  moment  la 
strontiane  de  ses  dissolutions  salines,  et  se  substitue  à  elle  comme 
è  la  chaux  pour  fournir  un  sel  barytique  soluble.  Ce  ne  serait  pas 
là  seulement  la  condamnation  de  tout  procédé  de  séparation  défi- 
nitive de  la  strontiane  et  de  la  baryte  :  le  fait  aurait  une  portée 
générale  grave,  car  il  ne  tend  à  rien  moins  qu'à  faire  peser  une 
présomption  d'inexactitude  sur  la  plupart  des  dosages  classiques 
de  l'acide  sulfurique  et  de  la  baryte,  presque  toujours  effectués  en 
présence  de  la  chaux. 

n*  08.  — -  Sur  le  poavoir  calorlllqae  de  la  hoallle,  ei  les  fomiales 
à  Faide  dt^squelles  oa  eherehe  à  le  déiermlaer;  par  ■•  SCHEU- 
REE-KESTNER. 

Les  travaux  que  j'ai  poursuivis,  depuis  plus  de  vingt  ans,  sur  la 
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chaleur  de  combustion  de  la  houille,  soit  seul,  soit  en  collabora- 
tion avec  mon  ami  M.  Meunier-DoUfus,  ont  eu  pour  résultat  éè 
démontrer  qu*il  n'est  pas  possible,  dans  Tétat  actuel  de  nos  coq- 
naissances  chimiques,  de  déterminer,  autrement  que  par  Texpé- 
rience  calorimétrique ,  le  pouvoir  calorifique  d'un  combustible 
minéral.  Tout  calcul  basé  sur  la  composition  de  la  houille  ne  con- 
duit qu'à  des  résultats  fautifs,  en  tout  cas  très  incertains.  C'est 
une  conclusion  à  laquelle  on  peut  arriver  aujourd'hui,  sans  qu'H 
soit  nécessaire  de  recourir  à  l'expérience  directe  :  les  recherches 
thermochimiques  nous  ont  familiarisés  avec  cette  idée.  Mais  il 
existe  une  école  qui  préconise  aujourd'hui  encore  l'emploi  des 
formules.  Elle  est  principalement  représentée  en  Allemagne  par 
M.  Bunte,  qui  vient  de  faire  paraître  dans  un  journal  scienti- 
fique de  Munich  (Scbilling's  Journal)  un  article  dans  lequel  il 
cherche  à  s'appuyer  sur  ses  propres  déterminations  calorimé- 
triques ainsi  que  sur  les  miennes  (les  plus  récentes)  pour  démon- 
trer que  l'emploi  de  la  vieille  formule  de  Dulong  est  possible  et 
conduit  a  des  résultats  suffisamment  exacts.  C'est  une  ancienne 
thèse  de  M.  Bunte,  qu'il  a  cru  devoir  reprendre,  aujourd'hui  que 
mes  propres  expériences  ont  établi  une  certaine  exagération  dans 
nos  anciens  résultats.  S'il  est  certain  que  mes  nouveaux  nombres 
rapprochent  davantage  la  majorité  des  houilles  connues,  par  des 
expériences  calorimétriques,  de  la  formule  de  Dulong,  et  les 
éloignent  du  calcul  reposant  sur  la  simple  addition  de  la  chaleur 
de  combustion  des  éléments,  sans  tenir  compte  de  l'oxygène,  il 
n'est  pas  moins  certain  que  bien  des  espèces  de  houille  dépassent 
ou  n'atteignent  pas  les  nombres  de  la  loi  de  Dulong,  et  cela  dans 
des  proportions  qui  ne  permettent  pas  d'y  attacher  môme  une  con- 
fiance limitée.  M.  Bunte  s'est  mépris  sur  les  résultats  de  ses 
propres  expériences.  Il  s'est  mépris  plus  encore  sur  l'importance 
des  modifications  apportées  à  nos  conclusions  anciennes,  par  les 
corrections  apportées  à  nos  anciens  nombres. 

Ce  qui  subsiste  indubitablement,  c'est  qu'entre  la  houille  la 
plus  calorifique  eu  égard  à  sa  composition  centésimale,  et  la  moins 
calorifique  il  y  a  une  distance  de  plus  de  10  0/0  en  plus  et  en 
moins  avec  les  données  de  la  formule  de  Dulong.  Que  nos  résul- 
tats anciens  aient  été  trop  élevés  de  3  ou  même  de  4  0/0,  cela  ne 
change  rien  à  ces  conclusions,  car  l'exagération  a  porté  aussi  bien 
sur  les  unes  que  sur  les  autres.  En  traçant  une  ligne  horizontale 
représentant  la  loi  de  Dulong  et  en  classant  au-dessus  et  au- 
dessous  de  cette  ligne  les  houilles  proportionnellement  à  leur  cha- 
leur de  combustion,  tout  le  système  au-dessus  comme  au-dessous 
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de  la  ligne  horizontale  se  trouve  abaissé;  mais  les  points  extrêmes 
restent  les  mêmes,  dans  le  sens  vertical.  M.  Bunte  ne  peut  donc 
invoquer  mes  dernières  déterminations  ni  pour  ni  contre  la  loi  de 
Dulong,  plus  que  les  anciennes,  et,  comme  je  le  démontrerai,  ni 
les  siennes  propres,  en  faveur  de  Tapplication  de  cette  loi. 

Dans  des  expériences  publiées  par  M.  Bunte  en  1883,  Tauteur 
cite  une  houille  de  la  Ruhr  (General  Erbstollen,  n<^  84  des  essais) 
qui,  d'après  lui,  aurait  une  chaleur  de  combustion  de  9369  calo- 
ries, dépassant  le  calcul  de  la  formule  de  Dulong  de  593  calories, 
ou  de  6.6  0/0,  et  la  simple  addition  de  celle  des  éléments  de 
355  calories,  ou  de  8.9  0/0.  Dans  ce  même  travail  de  1883  flgure 
une  houille  de  Friedrichthal{n*»  166  et  167  des  essais)  qui  adonné 
7614  et  7508  calories,  contre  8029  que  fournit  le  calcul  d'après 
Dulong  ;  la  différence,  en  moins  cette  fois-ci,  est  de  415  et  526  ca- 
lories, ou  d'environ  6  0/0. 

Voilà  donc  une  première  série  d'expériences  d*un  partisan  de  la 
formule  qui  accuse,  avec  la  formule  de  Dulong,  des  différences 
de  -|-  ^  6l  ^6  —  ^  0/0;  et  comme  il  6*agit  surtout  de  savoir  ce 
qu*un  combustible  vaut  par  rapport  à  un  autre,  Terreur  possible 
est  de  6  +  6,  ou  de  12  0/0. 

Dans  les  nouvelles  expériences  de  M.  Bunte  {loc,  cit.)^  que 
Fauteur  prétend  démonstratives  de  remploi  de  la  formule  de  Du- 
long, je  relève  une  houille  (Ziehwald  11)  avec  un  déficit  de  4.2  0/0 
sur  la  formule,  et  une  autre  qui  donne  un  excédent  de  2.8  0/0  ; 
Terreur  possible  est  de  4.2  +  2.8  =  7  0/0.  Ce  qui  n'empêche  pas 
M.  Bunte  de  prétendre  que  Temploi  de  la  formule  «  est  admis- 
sible et  donne  des  résultats  suffisants  pour  le  but  qu'on  se  pro- 
pose 1. 

D'autres  expérimentateurs,  comme  MM.  Schwackhoeffer,  Fischer 
et  Aléxéieff,  ont  publié  des  données  calorimétriques  sur  la  houille 
et  fourni  des  résultats  qui  dépassent  de  plus  de  6  0/0  le  résultat 
du  calcul. 

Devant  de  pareils  exemples,  venant  corroborer  les  prévisions 
théoriques,  on  pourrait  peut-être  se  tenir  à  ce  qui  a  été  fait.  Mais 
afin  de  mettre  un  terme  à  des  controverses  dont  le  plus  grand 
inconvénient  est  de  jeter  du  doute  sur  des  faits  scientifiques  par- 
faitement établis,  je  me  suis  décidé  à  faire  une  expérience  déci- 
sive et  contradictoire. 

On  sait  que  M.  Mahler  a  rendu  la  bombe  calorimétrique  de 
M.  Berthelot  plus  accessible  en  remplaçant  le  platine  par  un  émail. 
(Â  Tépoque  où  M.  Mahler  a  publié  son  travail, il  y  avait  quatre  ans 
que  je  me  servais  de  la  bombe  du  Collège  de  France/^our  les 
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combustibles,  et  plus  d'un  an  que  j'en  avais  fait  connaître  les 
résultats  à  TÂcadémie  des  sciences.)  M.  Mahler  a  publié  en  même 
temps  les  résultats  calorimétriques  obtenus  avec  cinq  espèces  de 
houilles  et  deux  anthracites.  Les  résultats  de  H.  Mahler  ont  donné 
un  minimum  de  —  1.6  et  un  maximum  de  -f-  i«S  sur  la  formule  de 
Dulong.  On  n'aurait  dû  en  tirer  d'autre  conséquence  que  celle-ci  : 
les  houilles  expérimentées  par  M.  Mahler  n'ont  pas  donné  avec  ia 
formule  une  différence  de  plus  de  +  3.1  0/0  ;  mais  M.  Bunte  en 
tire  la  conclusion  que  les  expériences  de  M.  Mahler  confirment 
t  ses  propres  expériences  »  et  donnent  raison  à  la  formule  de 
Dulong.  J'ai  fait  voir  que  M.  Bunte  lui-même  a  combattu,  sans  le 
savoir,  la  formule  de  Dulong. 

L'intervention  des  expériences  de  M.  Mahler  dans  le  travail  de 
M.  Bunte  m'a  engagé  à  m'adresser  à  M.  Mahler  lui-même  nfin  de 
confronter  une  de  mes  expériences  portant  sur  l'une  des  houilles 
qui  s'éloignent  le  plus  de  la  loi  de  Dulong  avec  la  môme  expé- 
rience faite  par  M.  Mahler.  M.  Mahler  a  bien  voulu  me  prêter  son 
concours.  Je  lui  ai  i*emis  un  échantillon  du  combustible  que  j'avais 
choisi,  et  il  a  opéré  la  combustion  dans  sa  bombe,  sous  mes  yeux. 

La  houille  que  j'ai  choisie  à  cet  effet  est  une  houille  maigre  de 
Bascoup  (Pas-de-Calais). 

Il  ne  devait  y  avoir  aucun  doute  pos^ible  ni  sur  sa  composition 
centésimale  ni  sur  sa  chaleur  de  combustion.  C'est  pourquoi,  à  côté 
de  l'expérience  calorimétrique  contradictoire,  j'en  ai  fait  une  ana- 
lyse que  je  pusse  comparer  à  celle  qui  en  avait  été  faite,  il  y  a 
quelques  années,  à  Lille,  par  les  soins  de  M.  Gomut  (Faculté  des 
sciences). 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Lille.  8.  K. 

Carbone 92.08  92.00 

Hydrogène 6.04  6.85 

<ai 
Chaleur  de  combustion  trouvée  par  M.  Mahler 8813 

—  —  par  M.  S.  K.  (1892) 8828 

—  —  par  M.  Dulong  (formule) 9408 

Différence  en  moins  sur  la  formule  de  Dulong,  590  calories,  ou 
6,3  0/0. 

Il  est  donc  incontestable  que  voilà  une  houille  dont  la  chaleur  de 
combustion  est  de  plus  de  6  0/0  inférieure  au  calcul  préconisé  par 
M.  Bunte. 

Cet  exemple  suffirait  pour  faire  rejeter  comme  inapplicable  la 
formule  de  Dulong.  Risquer  une  erreur  de  6  0/0  en  plus  et  de 
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6  0/0  en  moins  n'est  pas  admissible,  même  en  industrie.  Et  le 
nombre  des  espèces  de  houille  dont  on  connaît  la  chaleur  de  corn* 
bustion  est  si  restreint  encore  aujourd'hui,  en  comparaison  des 
grandes  variétés  connues  par  leurs  gisements,  qu'on  peut  légiti* 
meinent  se  demander  si  l'on  n'en  trouvera  pas  dont  les  différences 
avec  la  formule  seront  encore  plus  grandes. 

Pour  en  finir,  une  fois  pour  toutes,  avec  les  soi-disant  formules, 
et  malgré  la  certitude  du  résultat,  j'ai  soumis  deux  échantillons 
de  houille,  dont  la  chaleur  de  combustion  m'était  bien  connue,  à 
l'épreuve  de  l'essai  dit  de  Berthier. 

Houille  de  Bascoup.  —  0»',981  de  matière,  mélangés  avec 
80  grammes  de  litharge  et  recouverts  avec  BO  grammes  du  même 
oxyde,  ont  donné  29,685  de  plomb  métallique. 

C,986  de  matière,  traités  de  la  môme  façon,  ont  donné  29,705 
de  plomb  métallique. 

Houille  de  Nixon  (anglaise).  —  1  gramme  de  matière  a  donné 
32,892  de  plomb  métallique.  En  traduisant  ces  nombres  en  calo* 
ries,  suivant  la  formule  donnée  par  Berthier,  mais  en  y  remplaçant 
naturellement  la  valeur  calorimétrique  du  carbone  de  7815  par 
8080,  ce  qui  porte  le  coefficient  de  Berthier  de  230  à  237,  on  ob- 
tient pour  la  houille  de  Bascoup  7542  et  7551,  et  pour  celle  de 
Nixon  7997. 

Or,  la  houille  de  Bascoup  a  une  chaleur  de  combustion  de  8813 
à  8828,  et  celle  de  Nixon,  8700  à  8750. 

Comme  on  le  voit,  il  n'y  a  aucune  espèce  de  rapport  entre  les 
résultats  réels  et  ceux  que  donne  l'essai  Berthier.  La  houille  de 
Nixon  aurait,  d'après  cet  essai,  455  calories  de  plus  que  la  houille 
de  Bascoup,  tandis  qu'avec  la  bombe  elle  en  a  63  de  moins  :  erreur 
de  455  4- ^  =  ^18  calories,  ou  6  0/0.  On  peut  se  rendre  compte  à 
quel  point  l'essai  Berthier  peut  induire  en  erreur  en  comparant  les 
deux  essais  précédents.  En  effet,  si  l'on  corrige  le  coefficient  237, 
en  se  basant  sur  ces  expériences,  on  arrive  à  258  en  partant  do  la 
houille  de  Bascoup,  et  à  276  en  partant  de  celle  de  Nixon,  résultai 
d'autant  plus  absurde  que  la  houille  de  Bascoup  renferme  plus 
d'hydrogène  réducteur  que  celle  de  Nixon. 

Si  Ton  veut  chercher  une  formule  pour  calculer  la  chaleur  de 
combustion  de  la  houille,  il  ne  faut  pas  se  contenter  de  la  compo- 
sition centésimale  du  combustible;  comme  nous  l'avons  fait  re> 
marquer  il  y  a  longtemps  déjà,  M.  Meunier-Doiifus  et  moi,  il  est 
indispensable  de  tenir  compte  de  l'analyse  immédiate,  qui,  dans 
une  certaine  mesure,  indique  les  différences  de  structure  molécu- 
laire des  différentes  espèces  de  combustibles.  Les  plus^lémen- 
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taires  principes  de  la  thermochimie  ne  permettent  pas  de  la  né- 
gliger. Nous  Tavons  tenté  à  plusieurs  reprises  mais  nous  avons 
dû  y  renoncer.  Toujours  nous  avons  trouvé  de  trop  nombreux 
exemples,  qui  échappaient  à  toute  règle. 

Je  ne  peux  donc  que  répéter,  encore  une  fois,  ce  qui  me  semble 
bien  établi  depuis  vingt  ans,  à  savoir  qu*il  n'est  pas  possible  de 
calculer  la  chaleur  de  combustion  de  la  houille  dans  Tétat  actuel  de 
nos  connaissances,  et  qu'on  s*expose  en  le  faisant,  surtout  dans 
la  comparaison  des  combustibles  entre  eux,  à  commettre  des  er- 
reurs qui  peuvent  atteindre  12  0/0. 

La  seconde  conclusion  est  qu'il  y  a  des  houilles  dont  la  chaleur 
de  combustion  dépasse  celle  des  éléments;  ces  houilles  sentie 
plus  rares,  actuellement.  D'autres  se  rapprochent  de  la  formule  de 
Dulong  :  ce  sont  peut-être  les  plus  fréquentes  parmi  celles  con- 
nues aujourd'hui;  d'autres  enfln,  ont  une  chaleur  de  combustion 
inférieure  à  ce  que  donne  la  formule  de  Dulong  et  la  différence 
pour  les  houilles  aujourd'hui  connues,  peut  aller  jusqu*à  6  0/0. 

M.  Mahler  a  rendu  un  service  en  rendant  la  bombe  de  M.  Ber- 
thelot  plus  accessible;  les  déterminations  y  sont  faciles  et  sûres; 
il  n'y  a  aucune  raison  pour  recommander  l'emploi  de  formules  dont 
l'usage  exige  une  analyse  beaucoup  plus  longue  a  faire  qu'une 
expérience  calorimétrique,  et  qui  ne  peut  conduire  qu'à  dos  ré- 
sultats inexacts  et  ne  méritant  aucune  confiance. 

Qu'il  me  soit  permis  en  terminant  de  faire  remarquer  qu*il  n'est 
pas  très  correct,  scientifiquement,  de  tirer  des  conclusions  trop 
générales,  d'expériences  dont  le  nombre  est  insuffisant,  et  c'est  le 
cas  pour  la  connaissance  de  la  chaleur  de  la  combustion  de  la 
houille  ;  nous  ne  devons  essayer  de  tirer  de  conclusions  de  ce  que 
nous  savons  aujourd'hui,  qu'avec  la  plus  extrême  réserve  et  il  est 
bon  de  ne  les  appliquer  c  qu'aux  espèces  essayées  »  et  non  aux 
houilles  en  général  comme  on  a  tenté  de  le  faire. 

N*  97.  ~  Note  sur  Tanalyse  d*iuie  emn  fermglaeaae  snlfalée  dite 
«  de  Roufaqne  »,  sur  le  territoire  de  Colllonre  (Pj'rénéee-Orleii- 
tAles)|  par  M.  J.-Ch.  ESSNER. 

Il  y  a  quelque  temps,  je  donnai  au  Bulletin  de  la  société  une  note 
sur  une  eau  accidentelle  sulfatée  ferrugineuse  (bulletin  de  la  So- 
ciété chimique,  8«  série,  1891,  t.  «^  p.  148).  J'ai  complété  les  ré- 
sultats décrits  en  analysant  une  eau  analogue  naturelle  située  près 
de  Coliioure,  au  lieu  dit  fontaine  de  Roufaque. 

La  saveur  de  cette  eau  est  nettement  ferrugineuse,  et  on  y  re- 
connaît facilement  tous  les  caractères  des  sels  ferreux.  Exposée  à 
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l'air  y  elle  laisse  déposer  une  boue  jaunâtre,  presque  uniquement 
composée  de  sous-sulfates  ferriquesmal  définis.  Abandonnée  à  elle- 
même  dans  des  flacons  bouchés,  elle  donne  lieu  à  la  formation 
d'un  dépôt  analogue,  mais  beaucoup  plus  lentement. 

A  rébuUition,  ou  même  simplement  à  Tévaporation  au  bain- 
marie,  on  observe  le  même  dépôt,  ce  qui  rend  très  diflicultueuse 
l'analyse  de  cette  eau  et  empêche  la  détermination  du  résidu  cris- 
tallisé. Le  dosage  des  éléments  a  été  fait  néanmoins  sur  ce  résidu, 
sauf  pour  Tacide  sulfurique  et  le  fer  qui  ont  été  dosés  spécialement 
en  additionnant  une  partie  de  Teau  avec  de  l'acide  chiorhydrique 
et  un  peu  d'acide  nitrique,  afin  d'éviter  la  formation  de  dépôt  pen- 
dant l'évaporation  et  pour  transformer  le  sel  ferreux  en  sel  fer- 
rique. 

11  n*a  pas  été  possible  de  déceler  dans  cette  eau  mêine  des  traces 
d'acide  carbonique.  L'échantillon  analysé  était  nettement  acide  au 
tournesol. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Acide  sulfurique  total,  calculé  en  monohydrate  SOH^ 0,6540 

CaïauxGaO 0,1400 

Magnésie  MgO 0,0598 

Chlore  Cl 0,0174 

Alumine  APO^ 0 ,  0240 

Fer  calculé  en  sesquioxyde  Fe^O^ 0,1487 

Silice  Si02 0,0885 

Ces  résultats  peuvent  s'exprimer  en  sels  cristallisés.  J'ai  com- 
biné, dans  cet  arrangement,  tout  le  chlore  avec  la  magnésie,  di- 
verses expériences  m'ayant  démontré  que  le  chlorure  de  magné- 
sium prédominait  dans  toutes  les  eaux  de  la  localité. 

Par  litre. 

Aoide  sulfurique,  en  monohydrate  SO^H^ 0,0170 

Sulfate  ferreux  SO*Fe  +  7HîK) 0,5174 

—  de  magnésie  SO*Mg  +  7H30 0,3114 

—  de  chaux  SO^Ga  +  ÎH^O 0 ,4800 

—  d'alumine  (SO*)3A12+18H20 0,1577 

Chlorure  de  magnésium  Mgbl2  +  6H20 0,0506 

Silice  Si02 0 ,  0885 

Cette  eau  offre  donc  tous  les  caractères  de  l'eau  accidentelle  re- 
cueillie le  7  janvier  L889  au  fortin  de  la  Galline,  sur  le  territoire 
de  Port-Vendres. 

Cette  eau  m'a  permis  de  faire  une  autre  remarque  intéressante. 
Le  dépôt  ocreux,  obtenu  par  évaporation  ou  ébuUition,  ne  renferme 
qu'une  partie  du  fer  contenu  dans  l'eau.  La  chalem*  ne^rovogue 
80G.  cani.,  8«  sbr.,  t.  vu,  18Ô2.  —  Mémoires.     °^  '^"^  ^^         m> 
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dono  qu'un  dédoublement  partiel,  tandis  que  Teau,  abandonnée  à 
elle-même  soit  à  Tair  libre,  soit  dans  des  flacons  bouchés,  ne  ren- 
ferme plus  que  des  traces  de  fer  indosables  après  plusieurs  mois 
de  repos.  J'ai  entrepris  Tétude  des  dépôts  obtenus  dans  ces  con- 
ditions; cette  étude  fera  l'objet  d'une  prochaine  communication. 
L'eau  sur  laquelle  j'opère  en  ce  moment  pour  obtenir  ces  dépôts  a 
été  recueillie  en  juillet  1891.  Prise  à  la  source  môme,  sa  tempé- 
rature était  de  IS»,  celle  de  Tair  ambiant  étant  de  32<'.  Elle  était 
légèrement  acide,  et  renfermait  également  des  sels  ferreux  et  pas 
d'acide  carbonique. 
Sa  composition  a  été  trouvée,  par  litre  : 

Acide  sulfurique  total,  en  monohydrate  S0*H2 0,512 

Chaux  GaO 0 ,093 

Magnésie  MgO 0,060 

Chlore  Cl 0,018 

Alumine  APO^ 0,012 

Fer  en  sesquioxyde  Fe'O^ 0,121 

Silice  Si02 0,043 

Résultats  qui,  exprimés  en  sels  cristallins,  donnent  par  litre  : 

Acide  sulfurique  libre,  en  monohydrate  S0*H2 0,02! 

Sulfate  ferreux  SO^Fe  +  THîQ 0,480 

—  de  chaux  SO^Ca^- SH^O 0,287 

—  de  magnésie  SO*Mg  -(-  7H20 0,312 

—  d^alumine  (S0*)3A12  -j-  ISH^O 0,079 

Chlorure  de  magnésium  MgCP  +  ôH^O 0,051 

Silice 0 ,043 

La  nature  de  cette  eau  est  donc  bien  toujours  identique  à  elle- 
même,  mais  les  proportions  relatives  des  divers  éléments  qui  la 
constituent  varient  quelque  peu;  cela  tient  évidemment  à  la  plus 
ou  moins  grande  quantité  de  pluie  tombée. 

Si  Ton  compare  les  résultats  de  ces  deux  analyses  à  ceux  obtenus 
en  octobre  1884  par  M.  Léon  Ferrer,  publiés  dans  les  Annales 
de  la  Société  agricole^  scientifique  et  littéraire  des  Pyrénées- 
Orientales,  et  relatifs  à  l'eau  recueillie  par  lui  le  17  juillet  1884, 
au  lieu  dit  Bail  des  Pintes  entre  le  fort  Dugommier  et  le  fort  Saint- 
Elme,  sur  le  territoire  de  Porl-Vendres,  on  est  frappé  par  leur 
analogie.  La  fontaine  de  Roufaque  n'est  éloignée  du  Bail  des 
Pintes  que  d'un  kilomètre  et  demi  environ,  mais  ces  deux  points 
sont  situés  sur  deux  monticules  différents.  La  fontaine  de  Roufaque 
est  plus  rapprochée  de  Collioure  et  située  au  pied  même  de  la 
butte  du  fort  Saint-.Elme. 
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Ces  deux  eaux  appartiennent  donc  à  la  môme  catégorie,  et  leur 
origine  peut  être  considérée  comme  identique.  La  nature  des 
roches  et  des  terrains  est  la  même  dans  les  deux  endroits,  car  les 
différences  extérieures  sont  très  peu  sensibles  sur  tout  le  versant 
méditerranéen  des  Albères. 

N*  •S.  ~  ÉfDde  svr  la  eoBstll«tioB  d«  lall  (le  Uit  ecirll  «elde 
on  aleallB)  (suite)  ;  par  H.  L.  VAIIDIN  (1). 

III.  —  Que  devient  l'acidité  du  lait  quand  on  soumet  ce  liquide 
à  l'action  de  la  chaleur?  Cette  question  était  intéressante  a  éluci- 
der; nous  avons  vu  en  effet  queLaugier,Thénard,ont  supposé  que 
le  lait  doit  sa  propriété  de  rougir  les  couleurs  bleues  végétales  à 
Tacide  acétique  libre,  Vogel  prétend  que  c'est  à  l'acide  carbonique 
que  cette  action  est  due. 

L'expérience  suivante  montre  que  ces  deux  assertions  sont  er- 
ronées. 

20  centimètres  cubes  de  lait  de  brebis,  étendus  de  100  centimètres 
cubes  d'eau,  exigent  pour  avoir  la  teinte  rouge  violacée  de  la  phé- 
nolphtaléine  4^,S  de  la  solution  alcaline. 

20  centimètres  cubes  du  même  lait  dilué  sont  portés  à  l'ébullition 
pendant  un  quart  d'heure;  le  liquide  après  refroidissement  est  ra- 
mené à  son  volume  primitif  et  titré.  Il  faut  4''%2  pour  arriver  à  la 
neutralité. 

Plusieurs  opération  faites  sur  du  lait  de  vache  frais  ou  bouilli 
ont  donné  des  résultais  analogues. 

Cette  recherche,  en  détruisant  les  hypothèses  précitées,  indique 
aussi  que  l'acide  carbonique  gazeux  qui  est  contenu  dans  le  lait  (2) 
joue  un  rôle  insignifiant  ou  nul  vis-à-vis  de  la  phtaléine  dans  les 
conditions  où  je  me  suis  placé  pour  faire  mes  dosages;  on  sait  que 
lorsque  le  gaz  carbonique  se  trouve  en  proportion  notable,  le  vi- 
rage de  cette  matière  colorante  est  retardé. 

L'action  de  la  chaleur  sur  le  lait  démontre  que  sa  réaction  n'est 
pas  due  à  des  éléments  volatils;  le  traitement  par  l'alcool  va  nous 
faire  voir  que  ce  n'est  pas  non  plus  à  des  acides  libres  fixes  qu'il 
faut  les  rapporter. 

Prenons  50  centimètres  cubes  de  lait  nouvellement  trait,  et 
ajoutons-y  de  l'alcool  à  90^  pour  avoir  un  volume  final  de  150  cen- 
timètres cubes,  une  partie  des  matériaux  fixes  est  précipitée;  on 

(1)  Voir  Bull.  Soo.  cbim.  (3),  t.  ir,  p.  283;  1892. 

(2)  HopPE,  Sur  lev  gaz  du  lait  (Joum.  de  phys,  et  de  chim,^  1860^  t.  8V* 
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jette  le  mélange  sur  un  filtre  et  on  dose  l'acidité  sur  60  centimètree 
cubes  de  liquide  (1)  qui  correspondent,  en  ne  tenant  pas  compte 
du  changement  de  volume  résultant  de  la  séparation  des  matières 
grasses,  protéiques,  et  salines  entraînées,  à  20  centimètres  cubes 
de  lait.  Si  l'on  compare  le  résultat  trouvé  à  celui  obtenu  avec  le 
lait  frais,  on  constate  une  différence  très  marquée. 
Voici  les  chiffres  trouvés  avec  quatre  échantillons  de  lait  : 

Lait 
traité  par  raleool 
Lait  frais.  et  filtré. 

1 1.22  0.59 

II 1.28  0.64 

III 1.40  0.56 

IV 2.76  0.40 

Le  dernier  a  été  fourni  par  une  vache  qui  avait  vêlé  la  veille. 

Il  est  bien  évident  que  si  la  réaction  du  lait  était  due  à  Tadde 
lactique  libre,  il  se  retrouverait  en  totalité  dans  le  liquide  filtré  :  or 
on  constate  à  la  suite  du  traitement  alcoolique  une  diminution  de 
près  de  moitié  dans  la  valeur  de  l'acidité.  Avec  Téchantilion  ï\ 
qui  est  un  lait  anormal,  la  perte  subie  est  beaucoup  plus  considé- 
rable, elle  est  des  six  septièmes  environ. 

L'action  de  la  présure  sur  le  lait  offre  aussi  beaucoup  d'in- 
térêt. 

Si,  aussitôt  après  la  traite,  on  emprésure  et  qu'on  flUre  après 
séparation  du  caséum  sur  un  papier  Berzélius,  le  liquide  passe  a 
une  réaction  beaucoup  moins  accentuée  que  le  lait  normal.  Ou  en 
jugera  du  reste  par  les  chiffres  consignés  dans  le  tableau  ci-après  : 

Acidité  du  lait  de  vache. 

Après  tralteneat 
Naméros.  Normal.         par  la  présure. 

1 1.00  0.56 

2 1.16  0.72 

3 1.16  0.85 

4 1.00  0.65 

5 0.92  0.57 

6 1.12  0.60 

(1)  Les  alcools  du  commerce  étant  généralement  un  peu  acides,  U  est  néces- 
saire de  faire  une  oorreclion  correspondante  à  la  quantité  d'alcool  employé. 
On  la  détermine  en  mélangeant  40  centimètres  cubes  d'alcool  à  80  centimètres 
cubes  d'eau  distillée  dans  laquelle  on  a  versé  quelques  gouttes  de  phénol- 
phtaléine,  et  en  ajoutant  ensuite  de  la  liqueur  sodique  Jusqu'à  coloraUon  per* 
sistante.  Le  volume  employé  est  déduit  de  celui  qui  est  nécessaire  daas  l'expé- 
riencê  ci-dessus.  r^^^^Tr> 
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Après  traitement 
noméroB.  Normal.         par  la  présure. 

7 1.00  0.64 

8 1.04  0.60 

9 1.04  0.68 

10 0.88  0.60 

11 1.04  0.60 

12 1.40  1.00 

Les  résultats  obtenus  dans  ce  cas  sont  analogues  à  ceux  trouvés 
avec  Talcool,  sauf  que  la  diiïérence  entre  les  deux  nombres  repré- 
sentant l'acidité  du  lait  initial  et  celle  du  lait  privé  de  caséum  est 
ici  un  peu  plus  faible. 

Il  est  encore  un  fait  sur  lequel  je  désire  ici  attirer  l'attention. 
Deux  échantillons  de  lait  peuvent  avoir  la  même  acidité,  et  cepen- 
dant, ne  pas  fournir,  après  Faction  de  la  présure,  un  sérum  ayant 
la  même  réaction  ;  c'est  ainsi  qu'avec  les  n*"  2  et  3,  l'acidité  est 
de  1.16,  elle  est  égaie  après  la  séparation  des  matières  protéiques 
à  0.72  et  0.85.  Les  échantillons  1  et  8,  8  et  9  sont  aussi  dans  le 
même  cas. 

Cette  différence  dans  l'acidité  du  liquide  où  s'effectue  la  coagu- 
lation du  caséum,  influe  vraisemblablement  sur  la  durée  de  ce  phé- 
nomène, j'ai  tenu  à  signaler  cette  cause. 

Nous  allons  maintenant  étudier  l'action  du  filtre  sur  le  lait  nou- 
vellement trait  au  point  de  vue  qui  nous  occupe. 

Pour  cela  il  est  nécessaire  de  se  placer  dans  des  conditions  par- 
ticulières afin  que,  pendant  la  durée  de  l'expérience,  la  fermentation 
lactique  ne  puisse  s'établir  et  que  la  réaction  du  liquide  reste  sen- 
siblement la  même.  On  arrive  à  ce  résultat  en  opérant  à  une  tem- 
pérature peu  élevée. 

Le  20  décembre  1891,  j'ai  filtré  du  lait  de  chèvre  sur  un  papier 
Berzélius  épais  quadruple;  il  a  fallu  pour  neutraliser  20  centi- 
mètres cubes  du  liquide  passé  1  centimètre  cube  de  liqueur  so- 
dique,  tandis  que  le  lait  initial  avait  exigé  {'"''fib. 

Ce  mode  de  filtration  est  défectueux,  le  liquide  obtenu  est  plus 
ou  moins  opaque,  et  les  résultats  trouvés  ne  sauraient  être  com- 
parés entre  eux  :  j'ai  donc  dû  faire  usage  d'un  autre  procédé. 

J'ai  eu  recours  à  l'appareil  imaginé  par  M.  Duclaux  (1)  pour  isoler 
les  matériaux  en  suspension  de  ceux  qui  se  trouvent  dissous  dans 
le  lait.  Il  se  compose  d'un  vase  poreux  cylindrique  de  petites  di- 
mensions fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  percé  d'un  trou  et 
relié  à  la  machine  pneumatique  par  un  tube  en  caoutchouc  à  faible 

(1)  Duclaux,  Le  lait  (Études  chimiques  et  microbiologiques,  P^fi^'^}^)^ 
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ouverture.  Si  Ton  plonge  ce  vase  dans  du  lait,  de  façon  que  le  bou- 
chon soit  recouvert  et  que  l*on  fasse  le  vide,  on  aura  après  quel- 
ques heures  assez  de  liquide  filtré  pour  pouvoir  en  déterminer 
exactement  Tacidité.  En  opérant  à  une  température  suffisamment 
basse  (et  les  opérations  dont  je  vais  indiquer  les  résultats  ont  été 
faites  entre  0  et  5*),  on  peut  affirmer  que  le  lait  est  resté  le  môme 
au  point  de  vue  qui  nous  inquiète,  pendant  toute  la  durée  de  Topé- 
ration. 

Avant  d'employer  celte  méthode,  il  importait  aussi  de  savoir  si 
le  vase  poreux  constituait  un  filtre  parfaitement  neutre.  Malheu- 
reusement il  n'en  est  rien  :  si  Ton  filtre  une  solution  d'un  sel  acide 
de  titre  connu  au  moyen  de  cet  appareil,  on  trouve  que  Taciditédu 
liquide  obtenu  est  moins  élevée.  Mais  si,  poursuivant  rexpérience, 
nous  filtrons  une  certaine  quantité  de  solution,  nous  arrivons  h 
avoir  dans  le  tube  un  liquide  ayant  même  teneur  en  acide  que 
celui  du  vase  extérieur. 

Cette  constatation  faite,  j'ai  à  la  même  date  que  ci-dessus,  dans 
un  appartement  dont  la  température  était  comprise  en  1  et  2'',  pro- 
cédé à  la  flltration  d*un  échantillon  de  lait  de  vache  dont  l'acidité 
était  de  1.04.  Cinq  dosages  acidimétriques,  faits  successivement  au 
fur  et  à  mesure  de  la  filtration  du  liquide,  ont  fourni  les  chiffres 
suivants  : 

Naméroi. 

i 0.24 

2 0.48 

3 0.56 

4 0.56 

5 0.66 

Dans  les  fillrations  que  j'ai  faites  ensuite  avec  d'autres  échan- 
tillons, j'ai  poursuivi  l'expérience  jusqu'à  ce  que  deux  dosages 
consécutifs  donnent  les  mêmes  nombres. 

Voici  les  résultats  que  j*ai  obtenus  avec  plusieurs  laits  de 

vache. 

Acidité  du  lait  de  vache. 

Namérot.  Arant  flltration.      Après  fiUntioa. 

1 1.04  0.56 

t 1.44  0.88  I 

8 1.00  0.48 

4 1.28  0.64 

5 1.04  0.48 

6 0.92  0.48 

'^ *  M-^ze6  by  GOC^M 
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Ainsi, quel  que  soit  le  moyen  employé,  la  séparation  d'une  partie 
des  éléments  du  lait  avec  l'alcool,  le  filtre,  la  présure,  entraîne 
une  diminution  dans  Tacidité. 

IV.  —  Quels  sont  les  éléments  qui  donnent  au  lait  la  réaction 
cK^ide? 

Sous  l'influence  de  certains  agents  capables  d'éliminer  une  partie 
des  matériaux  qui  le  constituent,  la  valeur  de  cette  acidité  est 
moins  élevée;  cherchons  parmi  les  corps  précipités,  ceux  dont  la 
disparition  peut  expliquer  ce  déficit. 

Prenons  un  échantillon  de  lait  de  vache  (l'animal  était  nourri 
presque  exclusivement  avec  des  betteraves),  et  soumettons-le  à 
l'analyse  par  la  méthode  de  H.  Duclaux  (1)  ;  sa  composition  est  la 
suivante  : 

ÉlémeiiU  Éléments 

en  suspension,     eu  solution. 

Matière  grasse 3.15  » 

Sucre  de  lait »  5.01 

Caséine 8. 14  1 .02 

Phosphate  de  chaux 0.19  0. 18 

Sels  solubles >  0.89 

Extrait  pour  100  parties 6.48  6.60 

Acidité  du  lait  avant  filtra ti on 1 .44 

—  après  filtration 0.88 

DifTérenoe 0.56 

La  filtration  a  séparé  par  litre  3l8',50  de  beurre,  81«%40  de  ca- 
séine et  iK'jQ  de  phosphate  de  chaux;  la  diminution  de  l'acidité 
(évaluée  en  acide  phosphorique  anhydre  PhO')par  suite  de  ce  fait, 
est  égale  à  Off',56  par  litre. 

Le  phosphate  de  chaux  est  le  seul  élément  minéral  en  suspen- 
sion resté  sur  le  filtre;  M.  Duclaux  a  le  premier  établi  ce  fait  im- 
portant, je  l'ai  constaté  moi-même  dans  toutes  les  analyses  que 
j'ai  efiectuées  par  sa  méthode;  on  ne  peut  donc,  pour  expliquer  le 
changement  dans  la  réaction,  mettre  en  cause  les  sels  retenus  par 
le  vase  poreux. 

Quant  aux  matières  grasses,  il  est  bien  évident  qu'elles  ne  jouent 
aucun  rôle,  l'acidité  du  lait  diminuant  vers  la  fin  de  la  traite  à  me- 
sure qu'il  s'enrichit  en  beurre,  ainsi  que  je  Tai  constaté  bien  sou- 
vent. 
La  conclusion  qui  s'impose  maintenant  est  la  suivante  ;  les  ma- 
il) Duclaux,  loe.  cU.,  p.  171.  C (^r\ci\o 
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tières  protéiques  —  caséine  colloïdale  ou  en  suspension  —  isolées 
par  le  filtre  sont  acides. 

Il  est  facile  d'ailleurs  de  mettre  directement  en  évidence  celte 
acidité,  en  recueillant  une  partie  des  matières  protéiques  retenues 
par  le  vase  poreux  et  en  les  délayant  au  mortier  dans  Teau  dis- 
tillée. En  ajoutant  au  liquide  obtenu  de  la  phénolphtaléine,  on  re- 
marque qu'il  faut  Tadditionner  d'une  quantité  notable  de  lessive 
de  soude  pour  arriver  à  la  coloration. 

Mais  ce  n'est  pas  tout  :  si  nous  comparons  les  nombres  expri- 
mant l'acidité  après  l'action  du  filtre,  de  la  présure,  de  l'alcool,  en 
opérant  sur  le  lait  analysé,  nous  ferons  une  nouvelle  remarque  : 

Acidité  du  lait  initial i  .44 

—  du  lait  flUré 0. 88 

—  du  lait  traité  par  la  présure  et  filtré  au  papier. .  1.00 

—  du  lait  traité  par  ralcool  (2  vol.)  et  filtré 0.56 

Le  lait  emprésuré  et  filtré  au  papier  est  plus  acide  que  le  lait 
recueilli  dans  le  tube  poreux,  les  matières  protéiques  n'ayant  pas 
été  séparées  d'une  façon  parfaite  dans  le  premier  cas;  par  contre, 
la  précipitation  par  l'alcool  a  entraîné  non  seulement  la  caséine 
colloïdale  et  en  suspension,  mais  encore  de  la  caséine  dissoute. 
C'est  à  l'élimination  partielle  de  cette  dernière  qu'est  dû  l'écart 
entre  ces  deux  chifTres.  Il  était,  du  reste,  à  penser  que  si  les  ma- 
tières protéiques  en  suspension  possèdent  une  fonction  acide, 
celles  qui  sont  à  l'état  de  solution  ont  aussi  la  même  propriété  el 
même  plus  accentuée.  C*est  ce  que  je  vais  essayer  de  démontrer 
expénmentalement. 

En  étudiant  les  influences  diverses  qui  peuvent  modifier  la  ca- 
séine, M.  Duclaux  a  découvert  ce  fait  important  que,  sous  Taction 
de  l'eau,  la  caséine  colloïdale  peut  se  changer  partiellement  en 
caséine  soluble  (1)  ;  sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  transforma- 
tion inverse  semble  aussi  s'effectuer. 

Prenons  du  lait  filtré  au  vase  poreux  el  chauffons-le  jusqu'à  ce 
qu'il  commence  à  se  troubler;  à  ce  moment,  il  devient  un  peu 
moins  fluide,  l'équilibre  qui  existait  entre  ses  différentes  parties 
est  rompu,  et  il  se  forme  au  sein  du  liquide  un  dépôt  floconneux 
assez  abondant.  Laissons-le  se  rassembler  au  fond  du  tube  et  re- 
cueillons-le sur  un  filtre.  A  l'analyse,  nous  voyons  qu'il  est  soluble 
dans  l'acide  nitrique  étendu  en  ne  laissant  qu'un  résidu  à  peine 
appréciable,  formé  vraisemblablement  par  une  petite  quantité  de 

(1)  Duclaux,  loc.  cU.,  p.  180.  nr^f^n]o 
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matière  albuminoïde  entraînée.  La  solution  obtenue  précipite  le 
sulfate  de  magnésie  ammoniacal  ;  traitée  par  Tacétate  de  soude 
en  excès,  elle  donne  avec  l'oxaiate  d'ammoniaque  un  abondant 
précipité.  Le  dépôt  qui  s'est  formé  est  donc  du  phosphate  de 
chaux. 

La  séparation  de  ce  sel  s'accorde  bien  avec  Thypothôse  que  j'ai 
émise;  en  même  temps,  elle  nous  fait  apercevoir  un  fait  nouveau; 
c*est  grâce  aux  matières  protéiques  solubles  que  le  phosphate  de 
chaux  est  maintenu  en  dissolution.  Dans  notre  expérience,  la  cha* 
leur,  en  modifiant  la  caséine  pour  l'amener  à  une  forme  plus  con- 
crète et  moins  acide,  a  rendu  impossible  la  solubilité  totale  du  sel 
calcaire  et  une  certaine  quantité  s'est  déposée. 

Réciproquement,  si  notre  supposition  est  exacte,  le  phénomène 
inverse  doit  se  produire,  c'est-à-dire  que  le  lait  filtré  et  chauffé, 
duquel  s'est  séparé  le  phosphate  de  chaux,  doit  redevenir  limpide 
après  refroidissement  ;  c'est  en  effet  ce  qui  arrive  en  agitant  le 
liquide  à  plusieurs  reprises  (1). 

On  peut,  d'ailleurs,  se  rendre  compte  des  modifications  apportées 
dans  l'acidité  par  la  chaleur  au  moyen  d'un  dosage  sur  le  lait  filtré 
et  un  autre  sur  le  lait  chauffé,  débarrassé  du  sel  calcaire  et  re- 
froidi. Dans  le  premier  cas,  il  faut  1***,6;  dans  le  second,  2  centi- 
mètres cubes  sont  nécessaires  ;  l'acidité  a  donc  diminué  d'un 
quart  quand  on  a  élevé  la  température  du  liquide;  après  le  refroi- 
dissement, elle  s'est  au  contraire  accrue  d'une  proportion  égale, 
le  phosphate  de  chaux  n'étant  plus  là  pour  rétablir  l'équilibre. 

Ces  expériences  jettent  une  vive  lumière,  non  seulement  sur  la 
question  qui  nous  occupe,  mais  encore  sur  la  manière  d'être  des 
matières  protéiques  du  lait.  Leur  rôle  ne  consiste  pas  seulement 
à  apporter  au  jeune  mammifère  les  matériaux  plastiques  qui  lui 
sont  nécessaires  pour  former  son  sang  et  ses  tissus  ;  grâce  à  leur 
solubilité  et  à  leur  acidité  différentes,  elles  transportent  avec  elles 
à  des  états  d'assimilation  divers,  la  chaux  et  l'acide  phosphorique 
nécessaires  au  développement  normal  du  squelette. 

En  zoologie,  c'est  la  fonction  qui  crée  l'organe;  ici,  ce  sont  les 
exigences  physiologiques  qui  créent  la  fonction  chimique  ;  si  j'a- 
vais à  définir  la  caséine,  je  lui  donnerais  comme  caractère  pri- 
mordial, cette  faculté  élective  de  s'approprier  dans  l'organisme 

(1)  Il  est  d'une  importance  capitale  d'opérer  snr  un  liquide  n'ayant  pas  du 
tout  subi  la  fermentation  lactique;  dès  que  cet  acide  se  trouve  en  proportion 
appréciable,  la  précipitation  du  phosphate  de  chaux  ne  se  fait  plus,  le  liquide 
devient  opalescent  et  reste  tel  quand  il  est  refroidi.         oigitized  byGoOÇIc 
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de  la  mère,  au  milieu  des  nombreuses  matières  salines  qu'elle 
rencontre,  la  chaux  et  le  phosphate  de  chaux  (1). 

Dans  sa  chimie  physiologique,  Liebig  avait  déjà  entrevu  cette 
propriété  de  la  matière  protéique  du  lait  (2).  Il  s'exprime  en  ces 
termes:  c  La  caséine  renferme  en  combinaison  chimique  bien  plus 
de  substance  osseuse  que  le  sang  lui-même,  et  cette  substance 
osseuse  s'y  trouve  dans  un  état  de  solution  extrême,  de  sorte 
qu'elle  peut  être  aisément  transportée  dans  toutes  les  parties  du 
eorps.  Ainsi,  par  le  lait,  le  jeune  animal  reçoit  à  la  fois  tous  les 
principes  organiques  et  tous  les  principes  minéraux  nécessaires  à 
la  formation  du  sang  et  des  os.  » 

Maintenant  il  nous  est  facile  d'apprécier  les  chiffres  qui  expri- 
ment l'acidité  dans  le  lait  des  difTérentes  espèces  ;  ils  dépendent 
étroitement  pour  le  lait  normal  de  la  nature  et  de  la  quantité  des 
matières  protéiques,  du  phosphate  de  chaux  et  de  la  chaux. 

Chez  les  Ruminants,  animaux  a  croissance  rapide  dont  les  ca- 
séines sont  très  voisines,  la  brebis  fournit  le  lait  le  plus  acide, 
c'est  aussi  le  plus  riche  en  matières  protéiques  et  en  phosphates 
calcaires.  Chez  les  Equidés^  animaux  à  croissance  plus  lente,  le 
lait  est  très  sucré  et  relativement  pauvre  en  éléments  minéraux  et 
en  matières  protéiques,  aussi  l'acidité  est-elle  plus  faible.  Le  lait 
de  la  femme  est  à  rapprocher  de  celui  de  ces  animaux. 

Nous  avons  étudié  les  variations  de  la  réaction  et  leurs  causes 
avec  le  lait  de  vache;  il  est  bien  certain  qu'elles  sont  les  mômes 
avec  celui  des  autres  animaux  et  que  tout  ce  qui  a  été  dit  concer- 
nant celui-là  est  également  applicable  à  ces  derniers. 

L'examen  de  la  composition  des  laits  anormaux  dont  les  ana- 
lyses sont  consignées  dans  le  tableau  5,  nous  amène  à  rechercher 
l'influence  des  sels  solubles  du  lait  sur  sa  réaction. 

Lorsque  la  vache  pleine  est  sur  le  point  de  cesser  de  donner 
son  lait,  celui-ci  change  de  nature;  les  proportions  des  divers  élé* 
ments  qui  le  composent  sont  considérablement  modifiées;  le  sucre 
diminue  (dans  l'échantillon  U,  il  fait  même  défaut  totalement),  les 
éléments  azotés  augmentent.  U  semblerait  au  premier  abord  que 
cette   augmentation   dût   amener  une   élévation   dans  l'acidité; 

(1)  Il  n'est  pas  utile  d'ioToquor  la  présence  de  Taclde  citrique,  dans  le  lait 
comme  Ta  fait  Soxhlet  [L'acide  citrique  dans  le  lait  do  vache  (Annules  agro- 
nomiques, 1889,  p.  430;  d'aprôs  Wiener,  Landw-Zeilang^  1888,  p.  401)]  pour 
expliquer  Texcédeni  de  chaux  du  sérum  lacté.  Je  reviendrai  dans  une  note 
spéciale  sur  l'existence  de  ce  sel  or^nique  dans  le  lait. 

(2)  LiEBio,  Chimie  organique  appliquée  à  la  physiologie  et  à  la  pathologie* 
Paris,  1842,  p.  68.  .  n  \ 
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nous  voyons  le  contraire  arriver,  c'est  qu'en  même  temps  la  con- 
stitution des  matières  minérales  a  changé  et,  probablement 
aussi,  la  constitution  des  matières  protëiques  ;  la  sécrétion  lactée 
—  très  faible  du  reste  —  ne  répondant  plus  à  un  besoin  physiolo- 
^que,  les  phosphates  terreux  ne  se  rendent  pas  à  la  mamelle,  ils 
vont  à  l'utérus  contribuer  à  la  formation  des  os  du  fœtus.  Si  Ton 
filtre  un  lail  de  ce  genre,  on  trouve  que  le  liquide  qui  passe  a  une 
acidité  à  peu  près  nulle;  évaporé  à  siccité  et  calciné,  il  donne  des 
cendres  fusibles  fortement  alcalines,  contenant  peu  de  phosphate 
de  chaux.  Avec  la  diminution  relative  de  ce  dernier  élément  et 
l'accroissement  des  sels  solubles,  nous  enregistrons  un  abaisse- 
ment d'acidité  (1). 

C'est  l'inverse  qui  se  produit  quand  le  vêlage  approche,  les  sels 
calcaires  augmentent  et  simultanément  les  matières  albuminoïdes 
se  modifient;  l'acidité  devient  alors  quatre  ou  cinq  fois  plus 
forte.  Le  lait  du  jour  même  de  la  parturition  a  une  composition 
et  des  propriétés  analogues,  celui  des  jours  suivants  revient  peu 
à  peu  à  l'état  normal. 

Il  me  reste  encore,  ce  rôle  des  éléments  calcaires  ou  alcalins 
étant  élucidé,  à  rechercher  si  d'autres  matériaux  solubles  du  lait 
peuvent  concourir  à  lui  donner  la  réaction  acide. 

Le  lait  traité  par  deux  volumes  d'alcool  et  filtré,  a  une  acidité 
bien  moins  élevée  que  le  lait  initial;  en  employant  davantage 
d'alcool,  on  obtient  des  résultats  un  peu  plus  faibles,  mais  dans 
aucun  cas,  après  le  traitement  alcoolique,  la  valeur  de  la  réaction 
n'est  inférieure  a  O^^d  par  litre  (2).  Il  est  à  penser  que  les  sels  du 
lait,  qui  restent  dissous  dans  Talcool,  sont  la  cause  de  cette  légère 
acidité  et  qu'ils  ont,  à  ce  point  de  vue,  une  part  dans  la  reaction 
du  lait;  mais  la  plus  importante  revient  incontestablement  aux 
matières  protéiques  dont  Tétat  de  solubilité  est  étroitement  lié  à 
la  fonction  acide  ainsi  que  je  l'ai  démontré. 

Je  résumerai  ainsi  ce  qui  découle  de  ce  paragraphe  : 

La  réaction  du  lait  dépend  de  la  nature  et  de  la  quantité  des 
éléments  albuminoïdes  du  lait. 

Elle  varie  lorsque,  les  proportions  relatives  des  matières  pro- 

(1)  C'est  sans  doats  la  cause  de  raoidiié  peu  élevée  des  laits  albumineux  ou 
réputés  tels,  comme  le  lait  de  truie  et  de  chienne,  qui  cependant  renferment 
une  quantité  considérable  de  matières  protéiques. 

(2)  J*al  cherché  à  plusieurs  reprises,  mais  vainement,  à  retirer  du  sérum 
obtenu  avec  les  acides  ou  la  présure,  les  acides  fixes  libres  que  certains 
auteurs  ont  cru  voir  exister  dans  le  lait  et  auxquels  on  pourrait  rapporter 
raoidité  qui  persiste  après  le  traitement  alcoolique.  GoOqIc 
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iéiques  (caséines  en  suspension,  colloïdale  et  soluble)  et  des  phos* 
phates  sont  modifiées. 

Conclusions.  —  l*"  Le  lait  des  mammifères  possède  une  réaction 
acide  au  moment  de  la  sortie  de  la  mamelle. 

S*"  La  valeur  de  l'acidité  du  lait  normal  fourni  par  les  femelles 
d*une  même  espèce  est  relativement  peu  variable. 

3®  Toutes  les  influences  qui  peuvent  apporter  une  peiiurbation 
dans  la  sécrétion  lactée  (gestation  et  parturition;  régime  alimea* 
taire  et  nature  du  sol,  etc.),  provoquent  une  modification  dans 
Tacidité. 

4''  La  réaction  acide  du  lait  est  due  principalement  aux  matières 
protéiques  qu'il  contient. 

S""  Les  variations  d*acidité  qui  se  produisent  dans  le  cours  de  la 
lactation,  dépendent  des  modifications  survenues  simultanément 
dans  la  nature  et  les  proportions  relatives  des  diverses  matières 
protéiques  et  des  éléments  minéraux  du  lait. 

N*  99*  —  Sar  les  aleoomètres  d«  préelsloB  i 
par  H.  J.-A.  HULLBR. 

On  trouve  maintenant  dans  le  commerce  des  alcoomètres  sur 
lesquels  il  est  facile  d'apprécier  le  dixième  de  degré  ;  ces  alcoo- 
mètres, contrôlés  par  TËtat,  sont  du  reste  garantis  exacts,  à  ce 
degré  de  précision,  par  les  fournisseurs. 

M'étant  procuré  deux  de  ces  instruments,  Tun  de  0  à  20'',  l'autre 
de  20  à  40<*,  je  les  ai  vérifiés,  comme  je  le  fais  du  reste  avec  tous 
mes  instruments,  avant  de  m'en  servir,  quelle  qu'en  soit  d'ailleurs 
Torigine. 

Pour  faire  ces  vérifications,  j*ai  composé  des  liquides  alcooliques 
de  différentes  richesses,  et  j'en  ai  déterminé  la  quantité  d'alcool, 
d'abord  en  en  prenant  la  den8it«j,  et  ensuite  à  l'aide  de  l'alcoomètre 
à  vérifier. 

Il  va  sans  dire  que  ces  déterminations  ont  été  effectuées  en 
prenant  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  obtenir  des  résul- 
tats très  précis.  Ainsi,  pour  faire  les  mélanges  alcooliques,  on  a 
igouté  de  l'alcool  pur,  à  QS*",  à  de  l'eau  pure,  préalablement  bouillie 
et  encore  très  chaude,  contenue  dans  une  fiole  de  200  ou  de 
800  centimètres  cubes  ;  le  lendemain,  après  l'affleurement  au  trait, 
on  pesa  la  fiole,  puis  on  détermina  la  température  du  liquide  en  y 
plongeant  un  thermomètre  de  précision  dont  le  0  avait  été  vérifié. 
Dans  ce  liquide,  on  plongea  ensuite  l'alcoomètre,  après  l'avoir 
préalablement  lavé  à  l'alcool  et  essuyé  avec  un  linge  fin. 

Toutes  mes  pesées  ont  été  faites  sur  une  balance^ystème  Curie, 
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de  la  force  de  2  kilogrammeB,  avec  des  poids  vérifiés.  Bien  qu'aveo 
cette  balance  ou  puisse  encore  faire  des  pesées  exactes  à  O^v'^g 
près,  pour  des  poids  de  300  ou  400  grammes,  mes  pesées  ne  sont 
justes  qu'à  ±8  milligrammes  près  environ,  quand  je  me  servais 
de  la  fiole  de  200  centimètres  cubes,  et  à  + 15  milligrammes  quand 
je  prenais  celle  de  300,  à  cause  de  l'incertitude  de  l'affleurement. 
11  en  résulte  que  mes  densités  sont  affectées,  de  ce  chef,  d'une 
erreur  en  plus  ou  en  moins  de  4  à  5  unités  du  cinquième  ordre 
décimal. 

Les  nombres  consignés  dans  le  tableau  suivant  ont  été  détermi- 
nés à  des  températures  voisines  de  16**  ;  on  les  a,  du  reste,  tou- 
jours ramenés  par  le  calcul  à  ce  qu'ils  seraient  à  cette  dernière 
température  (1),  en  se  servant  pour  cela  des  tables  de  correction 
des  degrés  alcoométriques  et  du  tableau  des  densités  de  l'alcool 
aqueux,  à  iô"",  dû  à  Gay-Lussac. 


Alcoomètre  de  0  &  20". 


Deoftité  de  Talcool 
aqaesx  i  15* 

Désirés  aleooliqaes 
eorrespondanit. . , 

Derréft  alcdoliqnes 
donnés  par  Talcoo- 
mètre 


0,99i7S 
5,14 

4,90 


0,96641 
10,24 

9,97 


0,96076 
1S,44 

15,31 


0,97696 
19,92 

19,00 


Alcoomètre  de  20  è  40*. 


0,97494 
21,33 

20,97 


,970950. 


0,1 
25,14 

2i,92 


1,96533 
30,31 

30,02 


1,95888 
35,40 

35,10 


Ainsi,  ces  alcoomètres  indiquent,  en  moyenne,  0,2  à  0,3  0/0 
d'alcool  en  moins  que  la  quantité  déduite  des  densités.  Or,  il  n*est 
pas  admissible  que  ces  instruments  soient  sortis  tels  quels  des 
mains  du  contrôleur  :  il  faut  donc  supposer,  ou  bien  que  l'écbelle 
en  papier  s'est  un  peu  déplacée,  ce  qui  est  peu  probable,  ou  bien 
que  lo  volume  de  l'aréomètre  a  légèrement  augmenté.  Quoi  qu'il 
en  soit,  les  déterminations  qui  précèdent  montrent  qu'il  est  utile 
de  vérifier  au  moins  un  chiffre  de  Téchelle  de  ces  alcoomètres  de 
précision  avant  de  s'en  servir. 

N*  100.  —  Applleaflon  de  Taelde  méUipliaspliorIqae  à  la  aépa- 
Mtlon  des  albanilaoidee  du  lait  po«r  le  dosage  de  la  laeC€>«e  i 
par  H.  «•  DBNICIÈS. 

Le  dosage  rigom'eux  de  la  lactose  dans  le  lait  nécessite  la  sépa- 


(1)  Les  densités,  ainsi  corrigées,  représentent  les  rapports  des  poids  d*an 
certain  vohune  d'alcool  aqaenz,  à  15*,  au  poids  do  même  volume  d'eau  à  cette 
timpératare. 
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ration  complète  des  substances  opacifiantes  ou  actives  sur  la 
lumière  polarisée,  c'est-à-dire  du  beurre,  du  phosphate  de  chaux 
et  des  matières  albuminoïdes.  La  coagulation  de  ces  dernières 
entraînant  toujours  mécaniquement  la  précipitation  des  deux 
autres  principes,  presque  tous  les  procédés  reviennent  à  insolu- 
biliser les  albuminoïdes  du  lait. 

Depuis  longtemps  on  a  essayé  d'arriver  à  ce  résultat  par  les 
sels  de  plomb,  notamment  le  sous-acétate,  dont  l'emploi  pour  la 
clarification  des  liquides  sucrés  est  si  généralisé  ;  on  s'est  servi 
aussi  dans  le  même  but  de  l'acétate  mercurique  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  de  l'oxyde  de  mercure  en  présence  d'acide  acétique. 

I  ce  qui  concerne  le  sous-acétate  de  plomb,  il  est  aisé  de 
constater,  en  faisant  le  dosage  comparatif,  pour  le  lait  de  vache, 
avec  le  polarimètre  ou  avec  le  même  sérum  et  la  liqueur  cupro- 
potassique,  qu'on  obtient  des  chiffres  toujours  moindres  dans  le 
premier  cas  que  dans  le  second,  sans  que  d'ailleurs  la  différence 
entre  les  deux  dosages  soit  constante,  car  elle  peut  varier  de  2  à 
5  grammes  par  litre  de  lait. 

Cette  diflérence  provient  de  ce  que  le  sérum  plombique  retient 
des  albuminoïdes  :  ce  qui  le  démontre,  c*est  qu'en  ajoutant  de 
l'acétate  mercurique  à  ce  sérum,  on  obtient  un  précipité  albu- 
mineux  plus  ou  moins  abondant,  et,  après  filtration,  en  tenant 
compte  de  la  dilution  apportée  par  le  réactif,  on  constate  que  la 
déviation  dexlrogyre  a  augmenté  souvent  de  2  degrés  saccharimé- 
triques,  et  que  les  résultats  analytiques  donnés  par  la  méthode 
optique  et  par  celle  de  réduction  sont  devenus  tout  à  fait  concor- 
dants. 

Quant  à  l'acétate  mercurique,  s'il  a,  lui,  l'avantage  de  précipirer 
entièrement  les  matières  protéiques,  il  a  l'inconvénient  de  fournir 
un  sérum  mercuriei  qui,  d'une  part,  attaque  les  garnitures  métal- 
liques de  cuivre  et  par  conséquent  ne  peut  être  examiné  que  dans 
un  tube  doublé  intérieurement  de  verre,  et  qui,  d^autre  part,  ne  se 
prête  à  l'examen  rigoureux  par  la  liqueur  de  PehUng  qu'après 
élimination  du  mercure  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  ce  qui,  dans  la 
pratique,  est  une  assez  grosse  complication. 

J'ai  trouvé  qu'on  évitait  les  inconvénients  résultant  de  l'emploi 
des  réactifs  précités  en  ayant  recours  à  l'acide  métaphospho- 
rique,  ou  mieux,  à  cause  de  la  plus  facile  conservation  des  ^solu- 
tions, au  métaphosphate  de  soude»  qu'on  met  au  moment  du  besoin 
n  présence  d'un  acide. 

Ce  réactif  est  préparé  en  chauffant  dans  une  capsule  de  plaline 
.     phosphate  sodico-ammonique,  d'abord  avec  précaution,  pour 

Digitized  by  VjO^ 
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enlever  Teau  de  cristallisation,  puis  fortement,  à  la  lampe  d'é- 
mailleur,  jusqu'à  fusion  ignée  tranquille,  sans  dégagement  de 
bulles  gazeuses  ;  on  coule  en  fragments  de  petites  dimensions  sur 
une  plaque  de  tôle  légèrement  chauffée,  et  quand  ils  sont  à  peu 
près  refroidis,  on  les  enferme  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

Il  est  préférable  de  préparer  le  métaphosphate  comme  il  vient 
d'être  du  que  d'employer  le  produit  du  commerce,  toujours  accom- 
pagné d'une  forte  dose  d'orthophosphate,  inactif  dans  le  cas  qui 
nous  occupe. 

On  fait  à  froid  une  solution  à  5  0/0  de  ce  sel  vitreux,  en  ayant  ' 
soin  d'agiter  fréquemment  pendant  la  dissolution  ou  de  tenir  le  sol 
à  la  partie  supérieure  du  liquide  plutôt  que  dans  les  couches  pi  ?- 
fondes,  car  le  méta[)hospha(e  de  soude,  bien  que  très  soluble  dans 
l'eau,  ne  s'y  dissout  que  lentement. 

Je  me  suis  assuré  qu'à  la  température  ordinaire  la  vitesse  de 
transformation  par  hydratation  du  métaphosphate  neutre  de  soude 
en  orthophosphate  acide  était  extrêmement  lente  (1). 

Ainsi  une  solution  à  5  0/0  de  ce  sel,  maintenue  pendant  quatre 
mois  à  une  température  de  12  à  15®  et  renfermant,  au  début  de 
l'expérience,  6/100  de  son  métaphosphate  transformé  en  ortho- 
phosphate,  en  contenait  10/100  au  bout  du  temps  indiqué,  soit  une 
perte  dans  le  titre  de  1  0/0  par  mois. 

On  peut  donc  être  assuré  que  la  solution  à  1/20  de  métaphos- 
phate de  soude,  faite  comme  il  a  été  dit,  est  susceptible,  môme 
après  un  an  de  préparation,  d'être  utilisée  pour  précipiter  les 
albuminoides  du  lait. 

L'hydratation  à  chaud  est  même  beaucoup  moins  rapide  qu'on 
pourrait  le  croire  ;  aussi,  dans  des  cas  pressés,  peut-on  opérer 
de  la  manière  suivante  pour  la  préparation  du  réactif. 

On  met  dans  un  petit  ballon  50  centimètres  cubes  d'eau,  qu'on 
porte  à  l'ébullition,  puis  ou  ajoute  5'',70  de  métuphosphate  de 
soude  finement  concassé  ;  au  bout  de  cinq  minutes  d'ébullition,  la 
solution  est  complète  ;  on  ajoute  aussitôt  50  centimètres  cubes 
d'eau  froide,  on  refroidit  rapidement  le  mélange  sous  un  filet 
d'eau  et  on  complète  à  100  centimètres  cubes  ;  12  0/0  environ  du 

(i)  II  est  aisé  de  mesarer  la  vitesse  de  transformation  du  métaphosphate  de 
sonde,  sel  neutre  Tis-à-vis  de  la  phlalcine  du  phénol,  en  orthophosphato 
monosodique  (sel  acide). 

Il  sufQt  pour  cela  d'ajouter  à  un  volume  connu  de  liqueur,  une  solution  de 
soude  déci-normale,  jusqu'à  virage  de  l'indicateur;  on  a  alors,  par  un  simple 
rapport,  la  quantité  de  métaphosphate  hydraté  dans  l'unité  de  ternes  pour  la 
température  où  s'est  faite  l'expérience.  oigitized  by  GoOglc 
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«el  soot  transformés  en  orlhophosphate  ;  il  en  reste  donc  dans  la 
liqueur  5  grammes  environ  non  transformés. 

Pour  la  coagulation  des  albuminoïdes,  on  met  dans  un  inalras 
jaugé  de  100  centimètres  cubes  :  10  centimètres  cubes  de  lait; 
2^*jb  de  la  solution  indiquée  plus  haut  de  métaphosphate  de  soude 
à  5  0/0  ;  60  à  70  centimètres  cubes  d'eau,  et  on  agite.  Fuis  oq 
^oute  :  Q^^S  d'acide  acétique,  ou  mieux  0*^,5  d'acide  chlorhy- 
drique  (qu'il  faut  uniquement  employer  avec  les  laits  de  femme  ou 
d'ânesse)  ;  on  complète  le  volume  à  100  centimètres  cubes  avec  de 
l'eau  ;  on  agite,  puis  on  filtre. 

Les  premières  gouttes  sont  généralement  louches,  suitout  avee 
le  lait  de  femme  ;  cependant  elles  se  clarifient  assez  vite,  et  lors- 
qu'elles sont  tout  à  fait  limpides,  on  les  recueille  dans  une  éprou- 
vette.  On  obtient  ainsi  à  froid,  même  avec  le  lait  de  femme,  si 
difficile  à  coaguler  par  toute  autre  méthode,  un  petit-lait  d'une 
limpidité  extrême  et  exempt  de  toute  trace  d'albuminoïde,  car  il 
est  sans  action  sur  les  réactifs  de  Millon,  de  Tanret  et  d'Bsbach, 
et  il  décolore  la  liqueur  de  Fehling  comme  une  solution  aqueuse 
de  lactose,  sans  donner  la  teinte  violacée  de  passage  qu'on  obtient 
d'habitude  avec  les  sérums  plombique  ou  acétique  et  qui  empêche 
d'apprécier  exactement  la  un  de  la  ràaotion. 

L'examen  polarimétrique  est  aussi  très  facile. 

Je  me  suis  d'ailleurs  assuré  par  des  expériences  préalables  : 

1<^  Que  l'acide  métaphosphorique  et  le  métaphosphate  de  soude 
ne  modifient  en  rien  les  pouvoirs  i*olatoire  et  réducteur  du  sucre 
de  lait  en  solution  dans  l'eau  ; 

2'  Que  les  acides  acétique  et  chlorhydrique,  aux  doses  employées, 
étaient  également  sans  action  hydratante  à  froid,  même  par  un 
contact  prolongé  ;  à  la  température  ordinaire,  j*ai  conservé  peo* 
dant  plus  de  quinze  jours  des  sérums  de  laits  de  femme,  de  vache 
et  de  brebis,  sans  vaiiation  aucune  dans  la  déviation  polarimé- 
trique et  la  réduction  de  la  liqueur  cupro-potassique. 

Toutefois,  lorsqu'il  s'agit  de  l'analyse  commerciale  de  laits  de 
vache,  qui  peuvent  avoir  été  additionnés  de  saccharose,  l'emploi 
de  l'acide  acétique  sera  préféré. 

Lorsqu'on  voudra  pratiquer  l'examen  polarimétrique,  on  se  ser- 
vira d'un  tube  de  50  centimètres  de  longueur,  plutôt  que  d'un  tube 
de  80  centimètres,  afin  d'atténuer  les  erreurs  de  lecture  ;  il  oon* 
vient  même,  dans  ce  but,  de  diminuer  de  moitié  la  dilution. 

On  a  de  très  bons  résultats  avec  :  10  centimètres  cubes  de  lait, 
i'^^h  de  métaphosphate,  O'^'^yS  d'acide  chlorhydrique  et  eau  en  qnan- 

té  suflisante  pour  50  centimètres  cubes;  en  se  servant  alors  d'uB 
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tube  (le  50  centimètres^  tout  se  passe  comme  si  l'on  opérait  sur  un 
petit-lait  normal  dilué  seulement  à  1/2  et  examiné  dans  un  tube  de 
20  centimètres  ;  les  causes  d'erreur  ne  sont  plus  multipliées  dans 
ce  cas  que  par  le  coefHcient  2. 

La  dilution  préalable  du  lait,  avant  la  séparation  par  le  filtre  des 
albuminoïdes  coagulés,  compense  presque  entièrement  la  différence 
qui  existe  entre  la  proportion  de  lactose  dissoute  dans  1  litre  de 
lait,  quantité  cherchée,  et  la  dose  qui  est  donnée  par  l'analyse  et 
qu*on  est  obligé  de  rapporter  au  litre  de  petit-lait. 

C'est  ce  que  le  calcul  suivant  démontre  aisément  : 

Supposons  1  litre  de  lait  renfermant  A  centimètres  cubes  de 
petit-lait  et  x  grammes  de  lactose. 

La  totalité  de  la  lactose  sera  évidemment  répartie  dans  les  A 
centimètres  cubes  de  petit-lait  ;  1  litre  de  ce  petit-lait  renfermera 

donc  — ^-~ de  lactose. 

A 

La  différence  entre  la  proportion  do  lactose  renfermée  dans 

1  litre  de  petit-lait  et  dans  un  litre  de  lait  sera,  par  suite  : 

^      aX^OOO  1000  — a 

A  A 

D'autre  part,  et  d'après  ce  qui  précède,  10  centimètres  cubes  de 

A**  x^^ 

lait  renferment  j^  de  petit-lait  et  j-rj?  de  lactose. 

Après  avoir  complété  le  volume  à  100  centimètres  cubes  par 
addition  de  90  centimètres  cubes  d'eau,  le  volume  du  petit-lait  sera 

devenu 

A     .  Qn-M-9000 
ÏÔÔ"*"^"""       100      ' 

x^ 

et  renfermera  toujours  rgr  de  lactose. 

100  centimètres  cubes  de  ce  petit-lait  en  contiendront 

ÎQQ  X  ^00  _     100^ 

A+9000  "~A-f-9(X)0* 
100 

Ici  la  différence  entre  la  quantité  de  lactose  contenue  dans 

10»  centimèlres  cubes  de  lait  normal  ou  100  centimètres  cubes  de 

lait  étendu  à  1/10  et  celle  que  renferment  100  centimètres  cubes  de 

petit-lait  est 

IQgjr  jr  _    (1000  — A)  jr  ^  . 

A+90J»  ""  100  ~  ioa(9000 -f  A)  "D  9' '^^d  by  ^^^8^^ 

800.  cmif.,  S«  siit,  v«  vu,  1892.  —  Hémolres.  31 
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différence  qui,  rapportée  à  1  litre  de  lait,  ce  qu'on  obtient  en  mul- 
tipliant par  100,  devient 

iOOO  — A 
^"~'*9000  +  A* 

Si  nous  comparons  les  deux  différences,  il  vient 

iOOO--A 
(f       •^9000  +  A__ 


(/"■     1000  — A  ""9000  + A' 

Or,  A  est  voisin  de  930  pour  le  lait  de  vache,  ainsi  que  Ta  dé- 
terminé "Poggiale;  pour  le  lait  de  brebis,  le  plus  riche  en  principes 
coagulables  des  laits  usuels,  A  égale  environ  850. 

On  peut  donc  donc  dire  que  A  est  compris  entre  1000  et  850  et 

poser 

1000>A>850, 

rf         .  1000       1        850        1     ^.   ,     ^ 

-est  donc  compris  entre  j^j^^=  -  et  ^g^=- ,  dou  rf  est 

au  moins  10  fois  et  au  plus  12  fois  plus  petit  que  d. 

1000  — iOOO 
En  valeur  absolue,  d  est  compris  entre  atX  qqqq  i   iqqq^  ^'^^^' 

w     ^         n     .      .        ^.1000-850  ^150        1 

à-dire  xXîôôro  =  «' ^^  ^"^'-^  ^X^ÔÔÔT^ 
de  la  valeur  réelle  ;  d  tend,  par  conséquent,  d'autant  plus  vers  zéro 
que  A  est  plus  rapproché  de  1000. 
Dans  le  cas  du  lait  de  vache,  où  A  =  930  environ,  on  a 

1000—930 
o^  — -^X       9930 

pour  le  lait  de  femme,  où  A  =  950. 
1000  —  950 


d  =  xX 


9950 


70 
9930"" 

m'' 

50 
9950  "^ 

1 

Î99' 

On  voit  donc  combien,  par  la  dilution  préalable  au  dixième,  on 
rapproche  pour  la  lactose  les  chiffres  fournis  par  l'analyse  et  ceux 
qui  correspondent  à  la  quantité  réelle  de  cette  substance  contenue 
dans  le  lait,  tandis  que,  par  l'examen  du  petit-lait  obtenu  sans  dilu- 
tion^ on  a  des  différences  10  à  12  fois  plus  fortes  et  pouvant  atteindre 
d  à  4  grammes  par  litre  àe  Init,  ce  qui  est  loin  d'être  négligeable. 

En  se  servant  de  cette  méthode,  il  est  facile  d'établir  le  rapport 
entre  les  pouvoirs  rotatoire  et  réducteur  des  différents  laits  ;  on 
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est  ainsi  amené  à  reconnaître  que  pour  les  laits  de  vache,  de  chèvre 
et  de  brebis,  ce  rapport  est  le  même  qu'entre  les  pouvoirs  rota- 
toire  et  réducteur  de  la  lactose  pure  ;  que  pour  les  laits  de  femme 
et  de  chienne,  le  pouvoir  rotatoire  est  proportionnellement  plus 
faible  ;  pour  ceux  d'ânesse  et  probablement  de  jument,  qu'il  est 
plus  fort  qu'avec  la  lactose. 

Dans  un  prochain  mémoire,  j'étudierai  celte  question,  surtout  en 
ce  qui  concerne  le  lait  de  femme. 

N*  f  Of  •  —  DéiermlMathm  spëclflqne  dn  xyloset 
par  H.  G.  BERTRAND. 

Étant  donné  la  place  importante  que  le  xylose  occupe  dans  le 
règne  végétal,  puisqu'on  le  trouve  toujours  parmi  les  produits  de 
dédoublement  des  matières  incrustantes  chez  les  plantes  angio- 
spermes, il  était  utile  d'être  fixé  sur  les  caractères  qui  permettent 
de  le  reconnaître.  J'ai  donc  été  conduit  à  vérifier  ceux  déjà 
donnés  et  à  en  établir  quelques  autres. 

Pour  ces  déterminations,  je  me  suis  servi  surtout  de  xylose  de 
paille  d'avoine,  aussi  pur  que  possible  ;  mais  la  plupart  ont  été 
contrôlées  sur  des  échantillons  de  quatorze  origines  différentes. 

Forme  cristalline,  —  Des  mélasses  ofi  il  cristallise ,  le  xylose 
peut  se  présenter  sous  deux  aspects  différents  :  soit  en  cristaux 
naviculaires  assez  courts  (la  longueur  ne  dépassant  pas  trois  ou 
quatre  fois  la  largeur)»,  soit  en  prismes  nettement  définis,  appar- 
tenant au  système  'orthorhombique.  Ces  prismes  se  groupent 
fréquemment  en  donnant  des  mâcles  en  croix  analogues  à  celles 
de  la  staurotide.  On  n'a  pu  déterminer  encore  les  angles  cristal- 
lins, les  faces  du  prisme  étant  toujours  convexes  dans  les  cris- 
taux un  peu  gros  qu'on  a  obtenus,  soit  dans  l'eau,  soit  dans  l'al- 
cool. Dans  ce  dernier  cas,  deux  faces  seulement  prédominent, 
donnant  aux  cristaux  l'apparence  de  lames  peu  épaisses,  où  les 
deux  grandes  faces  seules  sont  convexes,  las  latérales  restant 
parfaitement  planes.  Les  cristaux  de  xylose  polarisent  avec  énergie. 
Solubilité.  —  Afin  d'obtenir  des  solutions  saturées,  le  dissol- 
vant était  placé  avec  un  grand  excès  de  xylose  dans  un  petit 
flacon  soumis  à  une  agitation  automatique  pendant  une  quinzaine 
d'heures. 

Deux  centimètres  cubes  de  solution  aqueuse  saturée  à  la  tem- 
pérature de  +  20^,3,  et  pesant  28^,381 ,  ont  donné  1^,284  de 
xylose  sec.  Ainsi  100  parties  d'eau  à  +20*,3  dissolvent  117,05  de 
i  xylose,  et  100  centimètres  cubes  de  solution  saturée  à  cçtte  tem- 
\  pérature  en  contiennent  648',2..  oigtizedby Google 
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Le  xylose  parait  insoluble  dans  Talcool  absolu.  Avec  Talcod  à 
90  0/0,  saturé  à  + 19%  j'ai  trouvé  0^,829  de  sucre  pour  10  centi- 
mètres cubes,  et  seulement  0^,183  pour  le  même  volume  d'alcool 
à  90*. 

Quand  on  détermine  ces  solubilités,  il  faut  évaporer  d'abord 
dans  le  vide  sec,  puis  à  -f-  l^O^*  Si  Ton  évaporait  de  suite  dans 
rétuve,  on  n'obtiendrait  qu'un  sirop  difficile  à  dessécher. 

Point  de  fusion.  —  D'après  MM.  Wheeler  et  ToUens  (1),  te 
xylose  fond  a  144-i45^  M.  Hébert  (2)  a  donné  plus  tard  1 53.154*. 
Cette  différence  s'explique  aisément  par  la  facile  décomposition 
du  xylose  sous  Taction  de  la  chaleur.  En  se  servant  du  bloc  de 
M.  Maquenne,  on  observe  que  le  xylose  fond  déjà  vers  +  i40», 
mais  seulement  après  une  ou  deux  minutes  de  chauffage.  Si  on 
admet  qu'une  parcelle  d'un  corps  doit  fondre  instantanément 
quand  on  la  place  sur  le  bloc  chauffé  à  sa  température  de  fusion, 
ce  qui  se  vérifie  avec  les  corps  à  point  de  fusion  net,  on  reconnaît 
qu'il  faut  atteindre  4~  ^^^  environ  pour  le  xylose  pur. 

Osazone. — La  plus  belle  des  osazones  que  fournissent  les  sucres; 
cristallise  en  belles  aiguilles  jaune  d'or  fondant  vers  -{- 161*  (au 
bloc  Maquenne). 

Les  auteurs  donnent  :  160*  (Koch)  (8)  ;  155-160*  (Wheeler  et 
ToUens);  152-155*  (Hébert). 

Pouvoir  rotatoire,  —  Le  xylose  est  faiblement  dextrogyre. 
D'après  Koch,  qui  l'a  découvert,  [a]^^  =  +  20*,2  à  +  21».  Depuis, 
MM.  Wheeler  et  ToUens  ont  repris  cette  étude  et  ont  obtenu 
[a]^  =  +  i8*,6  à  4- 19*,6.  Ils  ont  remarqué  en  outre,  que  le  xylose 
était  cinq  fois  plus  actif  au  moment  de  sa  dissolution ,  mais  que  ce 
pouvoir  rotatoire  atteignait  rapidement  sa  valeur  définitive. 
M.  Hébeil  a  donné  pour  le  xylose  de  paille  de  froment 

W^  =  +18*,68. 

J'ai  trouvé,  pour  une  solution  de  29r,532  de  xylose  dans  23r,39â 
d'eau  distillée,  à  la  température  de  +23*  (la  densité  étant  1,087) 
une  rotation  de  4*15',  sous  une  épaisseur  de  22  centimètres,  d'où 

M^       4*15^  +  25,925 

^  *»      t,532Xî,2Xi,087      *^^* 

Intermentescibilité.  —  Le  xylose,  soumis  à  l'action  de  la  levure 

(1)  Ami.  dtr  Cbem.,  t.  SS49  p.  900. 

(2)  CompUa  readus^  t.  f  f  O,  p.  909.  ^'  . 
(8)  D.  eb.  G.,  l.  «e,  p.  145  (exlrails).               oigitizedbyLjOOgle 
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de  bière,  ne  subit  pas  la  fermentation  alcoolique.  J'ai  eu  plusieurs 
fois  Toccasion  de  vérifier  ce  fait  signalé  par  Koch. 

Pouvoir  rédacteur.  —  L'action  réductrice  du  xylose  sur  la 
liqueur  cupro-potassîque  est  un  peu  plus  grande  que  celle  du 
dextrose  ou  du  sucre  interverti. 

En  employant  des  solutions  sucrées  a  1/2  0/O,et  10  centimètres 
cubes  de  liqueur  de  Fehling  (formule  Pasteur)  étendus  de  quatre 
fois  leur  volume  d*eau,  j*ai  observé  qu'une  quantité  de  liqueur 
cuprique  équivalant  à  100  de  dextrose,  ou  à  104  de  sucre  inter- 
verti, correspondait  à  109,6  de  xylose. 

Action  de  F o veine  en  solution  cldorhydrique.  —  Quand  on 
chaufTe  doucement  une  parcelle  de  xylose  avec  quelques  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  un  peu  d'orcine, 
on  obtient  une  liqueur  violet-bleu.  Cette  coloration  est  due  à  la 
formation  du  furfurol  qui  s'engendre  si  facilement  par  l'action  des 
acides  sur  les  pentoses. 

Xylono-bromure  de  cadmium,  —  La  réaction  qui  vient  d'être 
indiquée  est  extrêmement  sensible,  mais  elle  est  commune  au 
xylose  et  à  l'arabinose  (1).  Au  contraire,  la  production  du  dérivé 
suivant  est  tout  à  fait  caractéristique  du  xylose  (2). 

Voici  comment  on  opère  : 

On  introduit  un  peu  de  xylose  dans  un  tube  à  essai  avec  trente 
à  cinquante  fois  son  poids  d'eau  saturée  de  brome  (soit  2  centi- 
mètres cubes  pour  0sr,05  de  sucre);  au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  on  porte  à  l'ébullition  pour  chasser  l'excès  de  brome,  on 
sature  par  une  pincée  de  carbonate  de  cadmium,  et  on  filtre  ;  la 
solution  limpide,  réunie  aux  eaux  de  lavage,  est  concentrée  à  un 
petit  volume  (1  centimètre  cube  pour  la  quantité  ci-dessus)  et 
additionnée  de  son  volume  d'alcool.  Après  quelques  minutes  (3),  il 
se  fait  un  précité  de  xylono-bromure  de  cadmium,  dont  la  forma- 
tion est  favorisée  par  le  frottement  et  l'agitation. 

Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  diversement  grou- 
pées, souvent  en  sphéro-cristaux,  et  répondant  à  la  formule 
C5H»0«-Gd-Br  +  H«0.  Il  est  si  peu  soluble  dans  l'alcool  faible 
qu'une  solution  saturée  (dans  l'alcool  à  50  0/0)  se  colore  seule- 
ment en  jaune  par  H*S.  Dans  l'eau  pure,  sa  solubilité  est  plus 
forte.  10  centimètres  cubes  de  solution  saturée  à  -|-  22^  (et  pesant 
108^,075)  contiennent  09%1456  de  xylono-bromure,  dosé  à  l'état 
de  AgBr. 

(1)  BulL  Soc.  cbim.,  t.  6,  p.  161,  259. 

(2)  BuIL  Soc,  cbim.^  t.  6,  p.  554. 

(3)  Plusieurs  heures  dans  certains  cas. 
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Comme  100  parties  de  xylose  donnent  140  parties  du  sel  double 
dans  les  conditions  de  rexpérience,  on  voit  que  cette  méthode 
est  aussi  sensible  que  caractéristique. 

L'oxydation  par  le  chlore  donnerait  un  xylono-chlorure  analo^e, 
mais  environ  quatre  fois  plus  soluble  (0^,5278  pour  10  centi- 
mètres cubes  de  solution  aqueuse  à  -j-  S^^)' 

Ces  sels  ne  présentent  pas  de  point  de  fusion  net.  Soumis  à 
Taction  de  la  chaleur,  dans  un  tube  bouché,  ils  se  décomposent  en 
se  boursouflant  à  la  façon  du  sulfocyanure  de  mercure  (serpent  de 
Pharaon) . 

En  résumé,  quand  on  dispose  de  quelques  grammes  de  xylose, 
rien  n'est  plus  facile  que  de  vérifier  les  caractères  qui  sont  indL 
qués  plus  haut,  mais  quand  on  n'a  qu'une  très  petite  quantité  de 
ce  sucre,  par  exemple  0^,1,  voici  comment  il  convient  d*opérer 
pour  en  établir  la  nature.  Je  suppose  qu'on  soit  en  présence  du 
sirop  brut  de  xylose.  On  Tabandonne  à  lui-même  après  l*avoir 
amorcé.  Si  la  cristallisation  tarde  à  se  produire,  on  délaie  le 
sirop  à  chaud  dans  Talcool  absolu  ou  même  à  QS"";  après  repos 
suffisant  on  décante  la  solution  alcoolique  froide,  pour  la  séparer 
du  dépôt  formé  et  on  l'évaporé  à  consistance  sirupeuse.  Cette 
fois,  la  cristallisation  est  presque  toujours  facile. 

On  examine  d'abord  l'apparence  des  cristaux,  et  on  les  essore 
sur  une  plaque  poreuse.  Los  cristaux  sont  alors  délayés  dans 
l'alcool  etégouttésde  nouveau;  on  recommence  au  besoin  cette 
petite  opération. 

Il  faut  maintenant  s'assurer  qu'on  a  bien  affaire  à  du  xylose.  On 
commence  par  en  chauffer  quelques  milligrammes  avec  un  peu 
d'acide  chlorhydrique  et  une  trace  d'orcine  :  si  le  mélange  se 
colore  en  violet-bleu,  on  est  en  présence  d'un  pentose,  la  colo- 
ration étant  rouge-orangé  avec  les  glycoses  en  G«. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  différencier  le  xylose  de  l'arabinose  au 
moyen  du  xylono-bromure  de  cadmium. 

(Laboratoire  de  chimie  appliquée  aux  corps  organiques  au  Muséum.) 

N*  iOtS.  —  AetioM  d«  l'oxyde  azotique  nur  le«  métanx  et  mmr  les 
oxydes  métalUqaoei  par  MM.  Paul  SABATIEM  et  J*-B«  SBN- 
DEMENS. 

L'action  de  l'oxyde  azotique  (bioxyde  d'azote)  sur  les  métaux  et 
sur  les  oxydes  a  été  peu  étudiée.  On  sait  seulement,  depuis  Davy 
et  Gay-Lussac,  que  le  potassium,  le  sodium,  chauffés  dans  ce  gaz, 
le  réduisent  en  azote,  et  qu'il  en  est  de  même  de  l'arsenic,  du  fer, 
du  zinc  chauffés  au  rouge.  Ces  derniers  effets  pourraient  d'ailleurs 
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provenir,  non  de  Toxyde  azoUque,  mais  des  produits  de  sa  des- 
truction par  la  chaleur.  Ce  gaz  subit,  en  effet,  à  la  température  du 
rouge  une  décomposition  lente,  déjà  très  appréciable  à  dôO*",  comme 
l'a  montré  M.  Berthelot. 

Nous  avons  repris  cette  étude  en  faisant  agir  Toxyde  azotique  à 
une  température  basse,  incapable  de  le  détruire,  et  toujours  infé- 
rieure à  500*. 

Le  gaz  est  préparé  par  Faction  de  l'acide  azotique  sur  une  soiu-» 
tion. chaude  et  concentrée  de  sulfate  ferreux.  Il  est  séché  avec 
soin  et  n'est  utilisé  que  lorsqu'il  est  tout  à  fait  pur  et  absorbable 
par  le  sulfate  ferreux. 

1**  Métaux.  —  Les  métaux  inoxydables  à  l'air,  argent,  platine,  etc., 
ne  sont  pas  oxydés  par  l'oxyde  azotique. 

Le  mercure  liquide,  chauffé  progressivement  jusqu'à  rébulli- 
tion,  s*y  maintient  parfaitement  brillant.  Sa  vapeur  ne  subit  encore 
à  4ô0<^  aucune  oxydation  appréciable. 

L'aluminium  (en  limaille)  n'est  pas  plus  altéré. 

Les  métaux  usuels  oxydables  à  l'air,  pris  à  l'état  fondu  ou  en 
lames  ou  même  en  limailles,  ne  s'oxydent  que  très  imparfaitement 
dans  l'oxyde  azotique,  même  quand  on  élève  la  température  jus- 
qu'au rouge  sombre.  Le  cuivre,  le  fer,  le  cadmium,  le  zinc  se 
recouvrent  seulement  d'une  couche  superRcielle  d'oxyde  :  le  plomb 
s'oxyde  plus  rapidement  en  donnant  de  la  litharge  jaune. 

Il  n'en  est  plus  ainsi  des  métaux  obtenus  à  l'état  divisé  en  ré- 
duisant les  oxydes  par  l'hydrogène  :  l'oxyde  azotique  agit  sur  eux 
à  une  température  où  il  est  encore  parfaitement  stable,  et  il  les 
transforme  totalement  en  oxydes  complètement  distincts  de  ceux 
que  donneraient  l'oxygène  ou  l'air. 

Le  nickel  réduit,  chauffé  à  "2.0^  dans  l'oxyde  azotique,  brûle 
avec  une  vive  incandescence  en  donnant  du  protoxyde  jaune- ver« 
dâtre  :  dans  l'air,  Tincandescence  est  beaucoup  moins  vive,  et  le 
protoxyde  est  toujours  mélangé  d'une  certaine  dose  de  sesquioxyde 
noir. 

Le  cobalt  réduit,  chauffé  à  ISO""  dans  l'oxyde  azotique,  fournit 
avec  une  vive  incandescence  du  protoxyde  marron  :  dans  Tair,  ou 
obtiendrait  Toxyde  intermédiaire  Co^O^  noir. 

Le  /er,  réduit  du  peroxyde  par  un  courant  prolongé  d'hydrogène 
au  rouge,  s'oxyde  dans  Toxyde  azotique  a  partir  de  200''  :  l'incan- 
descence est  vive,  et  on  obtient  du  protoxyde  gris  métallique 
(Fe  0/0,  trouvé  77,0,  calculé  77,7). 

Le  cuivre  réduit  s'oxyde  de  môme  à  partir  de  ^OO""  dans  l'oxyde 
azotique  et  se  transforme  totalement  en  oxydule  Gu'O,  puge-co- 
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chenille  très  homogène.  Au  rouge  sombre,  rinCandescence  se 
produit,  sans  doute  amorcée  par  un  peu  d*oxygène  devenu  libre  : 
néanmoins  le  produit  est  identique,  mais  plus  brillant  et  de  cou- 
leur fort  belle.  Dans  Tair,  on  aurait  formation  d'oxyde  cuivrique 
CuO  noir. 

Vantimoine,  réduit  à  420^  de  son  oxyde,  et  le  plomb,  réduit  de 
la  litharge  en  fines  gouttelettes,  s* oxydent  dans  l'oxyde  azotique 
en  régénérant  Toxyde. 

Nous  avons  en  passant  essayé  l'action  de  Toxyde  azotique  sur 
rhydrure  de  palladium.  La  mousse  de  palladium,  préalablement 
chargée  d'hydrogène,  n'exerce  à  froid  aucune  action  appréciable 
sur  le  bioxyde  d'azote  ;  mais  en  élevant  la  température  vers  200*, 
on  observe  une  incandescence  très  nette.  L'oxyde  azotique  est 
totalement  transformé  en  eau  et  ammoniaque  sans  qu'il  y  ait  oxy- 
dation simultanée  du  métal  (1).  Il  convient  d'ajouter  que  son  oxy- 
dation spontanée  n*a  jamais  lieu  dans  l'air  au-dessous  du  rouge. 

2*  Oxydes  inférieurs.  —  Nous  avons  soumis  à  l'action  de  l'oxyde 
azotique  un  certain  nombre  d'oxydes  inférieurs,  préparés  pour  la 
plupart  en  réduisant  par  l'hydrogène  un  oxyde  supérieur. 

V oxyde  manganeux  MnO  vert-jaune,  obtenu  par  l'action  de 
l'hydrogène  sur  le  peroxyde,  s'oxyde  sans  incandescence  dans 
l'oxyde  azotique  et  fournît  de  Toxyde  Mn»0*  brun  clair.  Dans  l'air, 
on  obtient  ce  même  produit,  plus  ou  moins  mélangé  de  sesqui- 
oxyde  Mn'O'.  On  peut  en  conclure  que  le  manganèse  métallique 
donnerait  des  résultats  identiques.  C'est  d'ailleurs  ce  que  M.  Giintz 
a  trouvé  directement  dans  un  travail  récent  (Bull.  Soc.  cbim.^ 
t.  »,  p.  278  ;  1892). 

Le  bioxyde  de  tungstène  brun  TuO*,  préparé  par  l'action  pro- 
longée de  l'hydrogène  sur  l'acide  tungstique  au  rouge  sombre, 
réagit  au-dessous  de  500^  sur  l'oxyde  azotique  :  on  aperçoit  une 
vide  incandescence,  et  il  reste  de  l'oxyde  bleu  Tu^O^.  Dans  les 
mêmes  conditions,  l'air  régénère  l'acide  tungstique  TuO^,  mêlé  à 
un  peu  d'oxyde  bleu. 

Le  bioxyde  d'uranium  UO*  brun-marron  a  été  préparé  par 
l'action  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  uranique  orangé  UO'.  Ce 
bioxyde,  chauffé  au-dessous  de  bO(y*  dans  l'acide  azotique,  s'oxyde 
avec  une  incandescence  assez  vive,  en  donnant  l'oxyde  noir  UK)'. 
Dans  l'air,  on  obtient  sans  incandescence  notable  l'oxyde  VK)^ 
vert-jaunfltre. 

(1)  Cest  une  action  semblable  à  celle  de  la  mousse  de  plalîDe  sur  nn  mé- 
lange d'hydrogène  et  d'oxyde  azotique.  ^  j 
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Le  seaquioxyde  de  molybdène  MoK)^  noir  a  élé  préparé  en 
maintenant  au  rouge  sombre  dans  l'hydrogène  Tacide  molybdique 
MoO.  Ce  sesquioxyde,  chauffé  dans  l'oxyde  azotique,  fournit  une 
vive  incandescence  en  donnant  du  bioxyde  MoO*  violet.  Au  con- 
traire, l'air  régénère  avec  une  faible  incandescence  l'acide  molyb- 
dique primitif  MoO'  blanc. 

Le  sesquioxyde  de  titane  Ti«0',  préparé  en  réduisant  par  l'hy- 
drogène l'acide  titanique  TiO^,  est  brun-noir.  Chauffé  doucement 
dans  Toxyde  azotique,  il  s'oxyde  lentement  sans  incandescence  et 
régénère  l'acide  titanique  blanc  (1).  Il  en  est  de  même  dans  Tair. 

L'oxyde  sianneux  brun  SnO,  chauffé  au-dessous  de  500"^  dans 
Toxyde  azotique,  brûle  avec  une  vive  incandescence  et  se  trans- 
forme en  oxyde  stannique  blanc  très  léger.  Ici,  comme  pour  le  cas 
précédent,  l'air  se  comporte  d'une  manière  analogue. 

Voxyde  cuivreux  rouge  Cu*0,  préparé  à  l'avance,  n*est  pas 
oxydé  par  l'oxyde  azotique  :  au  contraire,  l'air  réalise  très  aisé- 
ment sa  suroxydation. 

Le  sesquioxyde  de  vanadium  Va'O'  noir,  obtenu  par  l'action  de 
l'hydrogène  sur  l'acide  vanadique  orangé  Va<0^,  ne  parait  nulle- 
ment modifié  dans  l'oxyde  azotique  au-dessous  de  500*  et  conserve 
ses  caractères  chimiques  primitifs.  Au  contraire,  cet  oxyde,  légè- 
rement chauffé  dans  l'air,  brûle  comme  de  l'amadou  en  se  trans- 
formant en  bioxyde  noir  bleuté  VaO^  immédiatement  soluble  en 
bleu  dans  les  acides. 

8«  Peroxydes.  —  L'oxyde  azotique  tend  à  se  transformer  en 
peroxyde  d'azote  (acide  hypoazotique)  par  fixation  d'un  atome 
d'oxygène,  et  peut  par  conséquent,  dans  certains  cas,  agir  comme 
réducteur.  Nous  avons  trouvé,  en  effet,  que  certains  peroxydes 
peuvent  être  réduits  par  l'oxyde  azotique.  Cette  réduction  est 
d'ailleurs  en  concordance  absolue  avec  les  indications  thermochi- 
miques. La  réaction 

A20-(-0  =  Az02  dégage +19C»»,0 

Par  suite,  on  n'observera  de  réduction  que  pour  les  peroxydes 
formés  à  partir  des  oxydes  inférieurs  avec  un  dégagement  de 
chaleur  plus  faible  que  19  calories  par  atome  d'oxygène  fixé.  Nous 
trouvons  que 

Cal 

Cu20  +  0  =  2CuO  dégage +38,2 

Hg20+0  =  2HgO +20,0 

2FeO  +  0  =  Fe^O^ +51 , 2 

8nO  +0  =  SnO» +66,0 

MnO  +0  =  Mn02 +21,4 

(I)  11  n'y  a  pas  de  formation  d'azotore  de  titane.  oigitizedbyGoOQlC 
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On  vérîRe,  en  effet,  que  Toxyde  azotique  ne  réduit  aucun  de  oes 
oxydes  (au-dessous  de  bOO^).  Il  ne  réduit  pas  non  plus  les  acides 
molybdique,  tungstique,  titanique,  pour  lesquels  les  données  ther- 
miques font  défaut. 

D*autre  part,  nous  savons  que 

PbO  +  0  =  Pb02  dégage 12Cai,2 

Les  réactions 

Ag2  4-0  =  Ag20, 

V3Gr203  +  0  =  V3CrCP, 

Mn203  +  0  =  2Mn02 

dégagent  des  quantités  de  chaleur  faibles,  de  beaucoup  inféneures 
à  19  calories.  Nous  voyons,  en  effet,  que  l'oxyde  azotique  réduit 
ces  divers  oxydes,  avec  formation  de  gaz  hypoazotique  rouge,  i 
une  température  où  ces  oxydes  sont  parfaitement  stables. 

La  réduction  de  Vacide  chromique  commence  à  froid  et  fournit 
alors  du  chromate  de  chrome. 

Voxyde  d argent  ne  commence  à  se  détruire  en  ses  éléments 
qu'après  200*'  :  la  réduction  par  Toxide  azotique  a  lieu  dés  170<*  et 
se  poursuit  totalement  à  cette  température. 

Le  bioxyde  de  manganèse^  qui  ne  dégage  de  Toxygène  qu'au 
rouge,  agit  sur  l'oxyde  azotique  dès  400^  et  se  ti*ansforme  en  oxyde 
manganique  brun  Mn'O^. 

Voxyde  puce  de  plomb  PbO*,  chauffé  seul,  est  parfaitement 
stable  au-dessous  de  450^  :  sa  décomposition  n'a  guère  lieu  qu'au 
rouge  et  fournit  d'abord  du  minium  orangé,  qu'une  calcination 
prolongée  transforme  en  litharge  jaune.  Au  contraire,  dans  l'oxyde 
azotique,  la  réduction  commence  vers  Slô""  et  se  poursuit  réguliè- 
rement à  cette  température,  en  donnant  immédiatement  de  la  li- 
tharge blanche  parfaitement  homogène. 

4**  Production  des  azotites.  —  On  sait  que  l'oxyde  azotique, 
dirigé  sur  du  bioxyde  de  baryum,  légèrement  chauffé,  s'unit  par 
addition  à  ce  composé  en  donnant  de  l'azotite  de  baryum  Ba(AzO V* 
Une  réaction  analogue  a  été  autrefois  indiquée  par  Schœnbein 
pour  d'autres  peroxydes  {Jahresbericbte^  1847-48,  p.  S87)  :  en 
agitant  avec  de  l'oxyde  azotique  de  l'eau  froide  tenant  en  suspen- 
sion du  bioxyde  de  plomb  ou  de  manganèse,  il  avait  observé  la 
formation  d'azotites.  Mais  Tair  dissous  dans  l'eau  ou  flxé  sur  les 
peroxydes  pouvant  intervenir  activement  dans  une  telle  expérience, 
nous  avons  cherché  à  la  répéter  dans  des  conditions  plus  cor- 
rectes. Les  peroxydes  sont  rois  en  suspension  dai»  de  l'eau  dés- 
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aérée  au  milieu  de  laveurs  parcourus  par  un  courant  prolongé 
d*hydrogène  qui  enlève  toutes  traces  d'air  :  on  y  dirige  ensuite 
l'oxyde  azotique  absolument  débarrassé  de  toutes  vapeurs  ni- 
Ireuses.  En  opérant  ainsi,  on  trouve  qu'il  y  a  effectivement  pro- 
duction d'azotites. 

La  formation  est  très  nette  avec  Toxyde  puce  de  plomb  :  après 
une  heure  d'action,  la  teinte  jaune  du  liquide  est  déjà  très  nette. 
Cette  teinte  va  en  s'accusant  de  plus  en  plus.  Après  trois  heures, 
la  liqueur  soumise  à  l'analyse  contenait  par  litre  environ  4  grammes 
d'azotite  neutre  de  plomb. 

TrooYé.  Calculé. 

Acide  azoteux  Az^œ 25.0  25.4 

Oxyde  de  plomb  PbO 75.0  74.6 

100.0  100.0 

En  prolongeant  le  courant  gazeux,  la  liqueur  continue  à  s'enri- 
chir eu  azotite  ;  mais  on  aperçoit  des  indices  de  décomposition, 
qui  se  manifeste  d'ailleurs  quafidon  essaye  de  concentrer  le  liquide 
dans  le  vide  sec.  Il  se  dépose  alors  une  certaine  quantité  de  cris- 
taux en  lamelles  rhombiques,  dont  Tangle  est  voisin  de  75''y5,  et 
qui  semblent  constituées  par  un  azotite  basique  de  plomb.  Cette 
étude  sera  poursuivie. 

Le  bioxyde  de  manganèse,  même  hydraté,  donne  des  résultats 
beaucoup  moins  complets  :  après  trois  heures,  la  liqueur  ne  ren- 
fermait par  litre  que  0^',12  d*azotite  manganeux. 

En  remplaçant  le  bioxyde  de  plomb  par  de  l'oxyde  d'argent  Ag'O, 
on  a,  comme  l'avait  vu  Schœnbein,  formation  de  traces  d*azotite 
d'argent  avec  dépôt  coiTélalif  d'un  peu  d'argent  métallique  ;  mais 
la  dose  est  encore  plus  faible  que  pour  le  bioxyde  de  manganèse. 

Dans  une  prochaine  communication,  nous  indiquerons  l'action 
du  peroxyde  d*azote  sur  les  métaux  et  les  oxydes. 

N*  103.  •—  Sar  nm  Moavean  gaz-volamèire  i 
par  M.  J.-A.  MUIXER. 

Dans  une  note  publiée  récemment  (1),  j'ai  insisté  sur  ce  point  que, 
quand  il  s'agit  de  mesurer  exactement  Tair  déplacé  par  un  gaz  ou 
une  vapeur,  dans  un  appareil  où  le  volume  du  vase  générateur  est 
parfois  très  grand  par  rapport  au  volume  du  gaz  à  mesurer,  le 
gaz-volumètre  de  Lunge  ne  peut  pas  servir  à  recueillir  directe- 
ment l'air  déplacé,  à  cause  du  poids  spécifique  élevé  du  mercure  : 

(1)  Annaha  de  chimie  et  de  physique^  6*  série,  t.  ÎM,  p.  570^^1891.  ^ 
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il  faut  alors  recueillir  d'abord  Tair  sur  Teau,  puis  le  transvaser 
dans  le  gaz-volumètre. 

On  peut  se  servir,  dans  ce  cas,  du  petit  appareil  que  j'ai  indiqué 
dans  la  note  dont  il  vient  d*étre  question  (1)  ;  car  cet  appardl 
permet  en  même  temps  de  corriger  l'erreur  due  aux  changements 
de  volume  provenant  des  variations  de  température  du  vase  géné- 
rateur et  de  pression  barométrique  qui  ont  pu  survenir  pendant 
Texpérience. 
Pour  les  déterminations  qui  se  font  entièrement  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  dans  un  temps  quelcon- 
que, j'ai  imaginé  un  appareil  qui  permet 
de  mesurer  directement  le  volume  du 
gaz  dégagé,  tout  en  se  servant  de  mer- 
cure. La  densité  de  ce  gaz  étant  sup- 
posée connue,  une  simple  multiplication 
du  volume  lu  sur  la  burette  de  Tappareil, 
par  un  coefficient  constant,  donne  alors 
son  poids. 

Ce  nouveau  gaz-volumètre  se  compose 
de  deux  flacons  F  et  F  (%.  1),  sensi- 
blement de  même  capacité  {1/2  litre); 
ces  flacons  sont  bouchés  avec  des  bou- 
chons en  caoutchouc  troués  et  munis  de 
robinets  r  et  /•'.  Le  flacon  F  communique 
avec  la  burette  B  par  le  tube  t  d'un  très 
faible  diamètre  intérieur  (!"»"*  environ); 
à  la  partie  supérieure  de  ce  tube  est 
soudée  l'une  des  branches  m  d'un  ma- 
nomètre à  eau,  dont  l'autre  branche  m* 
communique  avec  le  flacon  F';  les  deux 
branches  de  ce  manomètre,  dont  le  dia- 
mètre intérieur  est  d'environ  2  millimè- 
tres sont  reliées,  dans  le  bas,  à  Taide 
d'un  tube  en  caoutchouc. 
La  burette  B  aune  capacité  de  50  centimètres  cubes;  elle  est 
divisée  par  dixièmes  et  le  0  de  la  graduation  se  trouve  situé  dans 
la  partie  supérieure  étroite  du  tube  divisé.  Cette  burette  commu- 
nique, par  un  tube  en  caoutchouc  épais,  e,  avec  un  petit  réservoir 
à  mercure  R  renfermant  environ  60  à  70  gi*ammes  de  mercure 
bien  purifié. 


(1)  Loo.  eit.^  p.  572. 
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Au  tube  tj  communiquant  avec  le  flacon  F  est  soudé  un  bout  de 
tube  b  muni  d'un  caoutchouc  et  d'une  pince  à  vis,  dont  Tusage 
sera  indiqué  plus  loin. 

Tout  l'appareil  qu'on  vient  de  décrire  est  fixé  dans  une  petite 
armoire  qu'on  n'ouvre  que  pour  faire  les  manipulations  ou  les 
lectures.  De  plus,  afin  de  permettre  aux  deux  flacons  F  et  F  de 
prendre  aussi  exactement  que  possible  la  même  température,  on 
les  recouvre  d'une  boîte  de  clinquant  épais,  facilement  démon- 
table (1). 

Supposons  maintenant  qu'on  ait  abandonné  le  nouveau  gaz-vo- 
lumètre  pendant  une  nuit,  dans  une  salle  où  la  température  varie 
lentement,  après  avoir  eu  soin  d'enlever  préalablement  les  clefs 
des  robinets  r  et  r'  et  d'amener  le  mercure  au  0  de  la  graduation 
de  la  burette.  Le  lendemain,  en  remettant  les  clefs  des  robinets, 
on  enfermera  dans  l'appareil  (2)  de  l'air  à  la  température  /  et  à  la 
pression  H,  dont  l'unité  de  volume  à  (>*  et  760  millimètres,  serait 

égale  à 

H 

c= , 


760X(i+«0' 
ou  bien  à 

H  —  / 


0^  = 


160X(1  +  *0' 


suivant  que  les  parois  intérieures  des  vases  sont  sèches  ou  mouil- 
lées ;  /reste  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  <*  et  «  le 
coefflcient  de  dilatation  des  gaz. 

Si  alors  le  flacon  F  contient  l'un  des  éléments  d'une  réaction, 
l'autre  élément,  supposé  liquide,  étant  contenu  dans  un  tube  à 
essai  ou  un  tube  en  gutta-percha,  on  provoquera  cette  réaction  en 
inclinant  le  flacon  après  avoir  eu  soin  de  fermer  le  robinet  r  ;  on 
fermera  également  le  robinet  r'  et  on  laissera  la  réaction  s'a- 
chever. Quand  elle  est  tenninée,  on  descend  le  réservoir  à  mer- 
cure et  on  le  suspend  dans  le  cran  du  bas  de  l'armoire,  c'  ;  on 
ouvre  doucement  le  robinet  r,  puis  on  desserre  la  vis  f,  en  se 
guidant,  dans  cette  opération,  sur  les  niveaux  de  l'eau  du  mano- 
mètre ;  lorsque  ces  niveaux  sont  de  nouveau  à  la  même  hauteur, 
on  serre  la  vis  F.  On  agite  alors  fortement  le  flacon  à  réaction  à 
l'aide  d'une  pince  de  bois  et  l'appareil  est  abandonné  à  lui-même, 

(1)  L'idée  d'eafermer  ces  flacons  dans  une  boite  métallique  m'a  été  suggérée 
par  mon  collègue  M.  Thomas,  professeur  de  physique  à  FÉcole  des  sciences 
d*  Alger. 

(2)  La  pince  à  vis  du  tube  t  et  celle  fixée  sur  le  tube  en  caouU^houc  du  ré- 
servoir à  mercure  étant  supposées  serrées.  DigitizedbyCrOOglC 
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pendant  plusieurs  heures,  pour  quMI  se  remette  en  équilibre  de 
température.  Enfln,  le  robinet  /*'  étant  ouvert,  on  fait  monter  on 
descendre  le  mercure  de  la  burette  de  façon  à  ramener  exacte- 
ment de  niveau  Teau  du  manomètre,  et  on  lit  le  volume  de  ^az  dé- 
gagé. En  multipliant  le  nombre  trouvé  par  o  ou  par  cf,  suivant  que 
le  gaz  est  sec  ou  humide,  on  obtient  son  volume  dans  les  condi- 
tions normales  ;  ou  bien,  si  p  est  le  poids  du  oenliniètre  cube  de 
gaz  sec,  à  O^et  760  millimètres,  il  suffit  de  multiplier  le  nombre  la 
sur  la  burette  par  pc  ou  par  joc',  pour  avoir  le  poids  de  gaz  dégagé 
dans  la  réaction. 

Lorsqu'il  s'agira  de  faire  une  nouvelle  détermination,  la  pres- 
sion barométrique  et  la  température  ambiante  ne  seront  plus,  en 
général,  les  mêmes  que  lors  de  la  détermination  des  constantes  c 
owd.  Il  faudra,  dans  ce  cas,  les  flacons  F  et  F'  étant  à  une  môme 
température  et  avant  de  provo<{uer  la  réaction,  soit  aspirer  un  peu 
d*air  par  le  tube  b,  soit,  au  contraire,  en  insuffler,  à  Taide  d'une 
poire  en  caoutchouc,  de  façon  à  ramener  Teau  des  deux  branches 
du  manomètre  dans  un  même  plan  horizontal  (1) 

L*air  du  flacon  F  sera  alors  de  nouveau  à  la  même  pression  et  à 
la  même  température  que  celui  du  flacon  F',  et  Ton  continuera  les 
manipulations  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Au  lieu  de  mettre  Tun  des  éléments  de  la  réaction  dans  le  flacon 
F  et  l'autre  dans  le  tube  à  essai,  on  peut  aussi  introduire  Télément 
liquide  dans  un  plus  petit  tube  qu'on  fait  ensuite  entrer  dans  le 
grand  tube  à  essai,  contenant,  dans  ce  cas,  Tautre  élément  de  la 
réaction.  Cette  dernière  manière  d'opérer  a  même  plusieurs  avan- 
tages sur  l'autre  ;  car,  d'abord,  elle  p'-rmet  de  faire  des  expériences 
en  n'employant  que  de  petites  quantités  de  liquide-réactif,  et  en- 
suite, grâce  au  faible  volume  du  tube  à  essai,  ce  liquide,  ainsi  que 
la  solution  obtenue  après  la  réaction,  peuvent  avoir  des  tensions 
de  vapeur  qui  difl'èrent  notablement  l'une  de  Taulre  et  de  celle  de 
l'eau,  quand  il  s'agit  de  mesurer  le  gaz  à  l'état  humide.  Quand  le 
gaz  dégagé  doit  être  mesuré  à  l'état  sec,  les  corps  réagissants  qui 
donnent  naissance  au  dégagement  gazeux,  ainsi  que  les  proiluits 
de  la  réaction,  solides  ou  liquides,  doivent  avoir  une  tension  de 
vapeur  voisine  de  zéro  et  les  parois  des  flacons  F  et  F'  être  sèches  ; 
au  contraire,  le  fond  de  ces  flacons  sera  recouvert  d'une  couche 
d'eau  de  quelques  millimètres  d'épaisseur,  s'il  faut  mesurer  le 
gaz  se  dégageant  d'une  réaction  qui  se  passe  en. solution  aqueuse. 
Dans  l'un  et  l'autre  cas,  il  est  nécessaire  de  boucher  le  tube  à  essai 

(1)  Pendant  ceUe  opération  les  rebinets  r  et  r*  (i<9^veni  être  ouverts^ 
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OÙ  se  fait  la  réaction  avec  un  bouchon  en  caoutchouc  muni  d'un 
très  petit  trou,  afin  de  rendre  minimum  la  vitesse  de  diffusion  entre 
Tatmosphôre  du  tube  à  essai  et  celle  du  flacon  à  réaction. 

Le  nouveau  gaz-volumètre  est  surtout  propre  à  la  mesure  des 
gaz  qui  se  dégagent  dans  les  réactions  lentes  ;  ou  encore  de  ceux 
qui,  se  dégageant  dans  des  réactions  vives,  donnent  naissance  à 
une  notable  élévation  de  température  et  exige  qu'on  mette  entre  la 
fin  de  la  réaction  et  la  lecture  du  volume  de  gaz  dégagé,  un  inter- 
valle de  temps  assez  long. 

Enfin,  Tappareil  qu'on  vient  de  décrire  peut  aussi  servir  à  dé- 
terminer le  volume  occupé  par  la  vapeur  d'un  liquide  très  volatil 
pouvant  se  vaporiser  complètement  dans  l'air,  à  la  température 
ordinaire.  Dans  ce  dernier  cas,  le  Uquide  est  contenu  dans  une 
petite  ampoule  presque  totalement  remplie,  qu'on  introduit  dans  le 
flacon  à  réaction  avec  une  bille  de  verre  ou  un  petit  pilon  d'agate 
et  qu'on  brise,  au  moment  voulu,  en  agitant  fortement  ce  flacon. 

Il  est  important,  dans  la  construction  du  gaz-voluroètre,  de 
n'employer  que  des  tubes  en  caoutchouc  pour  machine  pneuma- 
tique, en  gomme  pure,  et  de  toujours  tenir  les  robinets  r  et  r' 
bien  graissés  à  la  vaseline.  En  prenant  ces  précautions  je  suis 
parvenu  à  maintenir  l'eau  du  manomètre  sensiblement  dans  sa  po- 
sition d'équilibre,  pendant  plus  d'une  semaine,  malgré  une  varia- 
tion de  température  de  4  à  ô"*  ;  en  tous  cas,  les  parois  des  flacons 
étant  sèches  ou  mouillées,  la  quantité  dont  il  a  fallu  élever  ou 
abaisser  la  colonne  de  mercure  dans  Téprouvette  B,  pour  ramener 
l'équihbre  parfait,  n'a  pas  dépassé,  dans  ces  conditions,  un  volume 
égal  à  un  dixième  de  centimètre  cube,  au  bout  d'une  dizaine  de 
jours. 

IS*  104»  —  Action  da  aouffre  en  présence  de  Teau  sur  les  sels  formés 
|Hir  les  acides  polybaslqncs  i  par  ■•  J.-B.  SBNDBRftiNS. 

Dans  une  précédente  communication  (1),  j'ai  fait  connaître  à  la 
Société  les  résultats  que  m'avait  fourni  l'action  du  soufre  en  pré- 
sence de  l'eau  sur  les  oxydes  et  sur  les  sels  formés  par  les  acides 
monobasiques.  Avant  d'exposer  mes  nouvelles  recherches,  je 
signalerai  une  légère  rectification  relative  aux  oxydes  de  nickel 
et  de  cobalt.  Dans  les  premiers  instants  de  rébuUition,  il  se  forme 
dans  les  deux  cas  un  sulfate  et  un  hyposulRte  ;  mais  à  mesure 
que  l'opération  se  prolonge  l'hyposulflte  diminue  graduellement 
par  l'effet  de  sa  transformation  en  sulfate  ,  de  sorte  qu'à  la  fin  de 

(1)  Bull.  (/«  U  Soc.  ebim.  (S),  t.  6,  p.  800.  DigtizedbyGoOglc 
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la  réaction  ce  dernier  sel  domine  exclusivement  dans  la  liqueur. 

J'arrive,  après  cette  explication,  à  Faction  du  soufre  en  présence 
de  Teau  sur  les  sels  formés  par  les  acides  polybasiques.  Les 
réactifs  colorés  et  surtout  les  observations  calorimétriques  nous 
ont  appris  que  les  fonctions  acides  multiples  superposées  dans  la 
molécule  d'un  acide  polybasique  peuvent  être  :  1*  toutes  fortes; 
2^"  toutes  faibles;  3<»  les  unes  fortes,  les  autres  moyennes  ou  faibles. 

C'est  dans  cet  ordre  que  nous  examinerons  l'action  du  soufre. 

I.  —  Acides  dont  toutes  les  fondions  acides  sont  fortes. 

On  considère  comme  tels  les  acides  sulfurique,  oxalique  el  tar- 
trique,  bibasiques  ;  l'acide  citrique,  tribasique. 

Le  soufre  est  sans  action  sur  les  sulfates  et  oxalates  alcalins, 
soit  acides,  soit  neutres,  en  solution  bouillante  ;  mais  il  décom- 
pose légèrement  le  tartraie  bibasique  et  le  citrate  tribasique,  en 
ramenant  à  une  parfaite  neutralité  leurs  dissolutions,  qui  ont  au 
début,  vis-à-vis  du  tournesol  et  de  la  phtaiéine,  une  réaction 
faiblement  alcaline. 

Ainsi,  Taction  du  soufre  sur  les  dissolutions  salines  dont  0 
vient  d'être  question  indique,  comme  acides  ayant  deux  fonctions 
d'acide  fort,  l'acide  sulfurique,  l'acide  oxalique  et  l'acide  citrique. 
Cette  même  actiod  attribue  à  l'acide  tai*trique  une  fonction  d'acide 
fort,  et  une  fonction  d'acide  moyen,  analogue  à  celle  de  l'acide 
acétique;  à  l'acide  citrique,  deux  fonctions  d'acide  fort  et  une 
fonction  d'acide  moyen. 

II.  —  Acides  dont  toutes  les  fonctions  acides  sont  faibles. 

Tels  sont  l'acide  carbonique  et  l'acide  borique.  J'ai  déjà  dit 
dans  ma  première  note  que  les  carbonates  alcalins,  soit  neutres, 
soit  acides,  voient  leurs  dissolutions  complètement  décomposées 
par  le  soufre  à  la  température  de  l'ébullition. 

Il  en  est  de  même  des  borates  alcalins,  acides  et  neutres. 
L'analogie  entre  ces  deux  genres  de  sels  se  poursuit  dans  leurs 
combinaisons  métalliques.  C'est  ainsi  que  les  borates  de  cuivre, 
de  nickel  et  de  plomb,  sont  facilement  réduits  par  le  soufre  en 
présence  de  Teau  bouillante,  de  même  que  les  carbonates  corres* 
pondants.  L'acide  borique  est  mis  en  liberté  et  le  soufre  donne 
avec  les  bases  un  sulfure  et  un  sulfate. 

UI.  —  Acides  dont  les  fonctions  acides  sont  les  unes  fortes 
et  les  autres  faibles. 

Ce  cas  nous  est  offert  par  l'acide  orthophosphorique  POH'. 
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oL'Phospbàtes  alcalins.  —  Nous  avons  montré  déjà  depuis  long- 
temps, M.  Filhol  et  moi,  que  le  soufre  s*empare  facilement  à  chaud 
de  la  troisième  molécule  de  soude  en  donnant  un  polysulfure  et 
un  hyposulflte  (1).  Depuis  lors,  j'ai  observé  qu'il  se  dégageait  de 
ThycUrogène  sulfuré  provenant  de  la  destruction  du  polysulfure. 
La  réaction  ne  s'arrête  pas  au  phosphate  disodique,  et  en  prolon- 
geant Topéralion,  ce  dernier  sel  abandonne  encore  au  soufre  une 
demi-molécule  de  soude. 

^Phosphates  alcalino- terreux.  —  Les  phosphates  tribarytique 
et  tricalcique  sont  décomposés  par  le  soufre  en  présence  de  l'eau 
bouillante.  Il  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique,  et  la  liqueur 
renferme  de  Thyposuliite.  Cette  décomposition  est  extrêmement 
lente  et  elle  ne  dépasse  pas  la  troisième  molécule  de  base.  Si  l'on 
met,  en  effet,  à  bouillir  de  l'eau  avec  du  soufre  et  des  phosphates 
alcalino-terreux  monacides  ou  diacides,  ces  derniers  sels  ne  pré- 
sentent aucune  altération. 

Il  résulterait  de  ces  expériences  que  l'acide  phosphorique  se 
comporte  vis-à-vis  de  la  potasse  ou  de  la  soude  comme  un  acide 
possédant  1,5  fonction  d'acide  fort;  vis-à-vis  de  la  baryte  et  de 
la  chaux,  comme  possédant  2  fonctions  d'acide  fort  et  1  fonction 
d'acide  moyen.  Le  soufre,  en  effet,  qui  n*a  pas  d'action  sur  le 
sulfate  de  soude  ou  baryte,  n'agit  pas  davantage  sur  le  phosphate 
sesquisodique  ou  sur  le  phosphate  dibarytique,  tandis  qu'il  dé- 
compose les  carbonates  et  acétates  alcalins  et  alcalino-terreux, 
auxquels  on  a  voulu  assimiler  les  phosphates  en  ce  qui  concerne 
la  seconde  molécule  de  base. 

L'aclion  du  soufre  sur  les  phosphates  métalliques  en  présence 
de  l'eau  va  nous  montrer  dans  l'acide  orthophosphorique  trois 
fonctions  d'acide  fort. 

^Phosphates  métalliques,  —  Le  phosphate  tribasique  d'argent 
de  même  que  le. phosphate  diargentique  sont  complètement  ré- 
duits par  le  soufre  en  présence  de  l'eau  bouillante,  d'après  l'équa- 
tion : 

2PO*Ag3+4S  +  Aq  =  3Ag2S  +  2PO*H3+SO*H2  +  Aq. 

Les  trois  phosphates  cupriques  (PO*)«Cu»,  (PO*)HCu,  (PO*)«H*Cu 
sont  également  décomposés,  en  donnant  les  mêmes  réactions  que 
les  sels  d'argent. 

Mais  les  phosphates  de  plomb,  de  -nickel  et  de  cobalt  restent 
inaltérés  en  présence  du  soufre  et  de  l'eau  bouillante. 

Ainsi,  par  rapport  aux  oxydes  métalliques,  l'acide  phosphorique 

(1)  Comptes  rendus,  t.  96,  p.  1051.  DigitizedbyGoOglc 
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possède  trois  fonctions  diacide  fort,  au  même  titre  que  Tacide 
sulfurique  en  possède  deux  vis-à-vis  de  ces  oxydes.  En  efifet,  les 
sulfates  de  cuivre  et  d'argent  sont  réduits  par  le  soufre  en  pré- 
sence de  Teau;  les  phosphates  des  mêmes  métaux  le  sont  aussi 
Mais  les  piiospliates  tribasiques  de  plomb,  de  nickel  et  de  cobalt 
résistent  à  Taction  du  soufre  comme  les  sulfates  correspondants. 

IV.  —  Action  du  soufre  sur  les  sels  dont  F  acide  est  décomposé 
durant  la  réaction, 

a-Arséniates.  —  L'action  du  soufre  en  présence  de  l'eau  sur 
les  orthoarséniates  présente  de  très  grandes  analogies  avec  celle 
qu'il  exerce  sur  les  phosphates.  Il  y  a  cependant  cette  différence, 
c'est  que  tandis  que  l'acide  phosphorique  reste  inaltéré  dans 
toutes  les  réactions,  l'acide  arsénique  se  trouve  parfois  décom- 
posé. C*est  ainsi  qu'avec  les  arséniates  trisodique  et  disodique  on 
obtient  des  sulfarséniates  et  des  oxysulfarséniatos  dont  on  s'ex- 
plique aisément  la  formation.  En  effet,  le  soufre  donne  d'abord 
avec  ces  deux  arséniates,  comme  avec  les  phosphates  correspon- 
dants, un  hyposulfite  et  un  polysulfure  qui,  en  se  détruisant,  fournit 
de  l'hydrogène  sulfuré.  Ce  dernier  gaz  agit  sur  l'arséniate  non 
décomposé  pour  produire  des  sulfarséniates  et  des  oxysulfarsê- 
niâtes. 

En  tenant  compte  de  cette  particularité,  l'analogie  entre  les 
arséniates  et  les  phosphates  se  poursuit  partout.  C'est  ainsi  que 
l'action  du  soufre  s'arrête  à  Tarséniate  sesquibasique  pour  les 
arséniates  alcalins,  à  l'arséniate  bibasique  pour  les  arséniates 
alcalino-terreux.  Les  arséniates  d'argent  et  de  cuivre  sont  totale- 
ment décomposés  par  le  soufre,  tandis  que  les  arséniates  triplom- 
bique  et  trinickélique  résistent  absolument  à  son  action. 

P'Arsénites  alcalins.  —  Le  soufre  décompose  les  solutions 
bouillantes  d'arsénite  neutre  de  sodium  et  d'arsénite  acide.  II  agit 
d'abord  sur  l'alcali  pour  donner  un  polysulfure,  qui  se  détruit  avec 
formation  d'acide  sulfhydrique.  Ce  dernier  donne,  avec  l'acide 
arsénieux,  du  trisulfure  d'arsenic,  qui  reste  dans  la  liqueur 
chaude  et  qui  se  dépose  par  le  refroidissement.  Il  se  forme  en 
même  temps  du  sulfarsénite  de  sodium.  Ces  réactions  sont  limi- 
tées par  une  action  inverse^  celle  de  la  transformation  du  trisul- 
fure d'arsenic  en  acide  arsénieux  et  hydrogène  sulfuré,  au  contact 
de  l'eau  bouillanle,  ce  qui  explique  le  dégagement  d'acide  sulfhy- 
drique que  l'on  observe  tout  le  temps  de  l'expérience. 

y  Chromâtes  alcalins,  —  L'action  du  soufre  suries  dissolutions 
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de  ces  sels  a  élé  exposée  dans  ma  première  communicalion.  Je 
n'y  reviendrai  que  pour  expliquer  le  mécanisme  suivant  lequel 
elle  s*accomplit. 

Avec  le  chromate  neutre  de  potassium,  il  se  produit  un  poly- 
sulfure  alcalin,  qui  se  détruit  en  donnant  un  dégagement  d'acide 
suifhydrique.  La  réaction  est  donc  déterminée  par  la  potasse  libre 
du  chromate  dissous  qui  donne,  avec  le  soufre,  un  polysulfure  ei 
de  Thyposulflte.  L'acide  chromique,  de  son  côté,  est  attaqué  par 
le  soufre  avec  formation  d'hydrate  chromique.  Cette  première 
étape  expérimentale  se  traduit  par  l'équation  : 

6GrO*K2  +  15S  +  Aq  =  6Gr(OH)3  +  5S303Ka  +  K^S^  +  Aq. 

Dans  une  seconde  étape,  le  polysulfure  de  potassium  se  détruit. 

K3S5  +  3H20  =:  SH^S  +  SWK^, 

et  alors  commence  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Avec  le  bichromate  de  potassium,  on  ne  constate  pas  le  moindre 
dégagement  de  H^S  et  à  aucun  instant  de  l'expérience  la  solution 
ne  renferme  du  sulfure.  Ceci  exclut  par  conséquent  l'action  du 
soufre  sur  la  potasse  du  bichromate  et  établit  bien  la  fonction 
d'acide  fort  de  l'acide  chromique  dans  le  bichromate  potassique, 
conformément  aux  résultats  obtenus  par  M.  Sabatier  (1).  D'après 
ce  savant,  l'acide  chromique  aurait  deux  fonctions  :  Tune  d'acide 
fort,  qui  apparaît  dans  la  formation  du  bichromate;  l'autre  d'acide 
faible,  vis-à-vis  de  la  molécule  d'alcali  qui  transforme  le  bichro- 
mate en  chromate  neutre.  Les  solutions  de  ce  dernier  sel  ren- 
ferment, d'après  M.  Sabatier,  du  chromate  neutre,  du  bichromate 
et  de  l'alcali  libre.  On  vient  de  voir  que  ces  conclusions  se  trou- 
vent confirmées  par  l'action  du  soufre  sur  les  solutions  de  chro- 
mate neutre  et  de  bichromate  de  potassium. 

Avec  ce  dernier  sel,  il  se  forme  un  précipité  couleur  marron, 
auquel  l'analyse  assigne  la  formule  CrO^,3Cr*0^.  C'est  un  chro- 
mate de  chrome,  qui  n'avait  pas  encore  été  signalé. 

La  liqueur  renferme  du  sulfate  et  de  l'hyposulflte  de  potassium 
et  la  réaction  se  traduit  par  l'équation 

TGr^CK»  +  lOS  +  Aq =2(Cr03 ,3Gra03)  -t-4SO*K2 + SS^CPK'^  +\q. 

l-Mangan&tes  alcalins.  —  L'action  du  soufre  sur  les  solutions 
de  ces  sels  présente  les  mêmes  particularités  qu'avec  les  chromâtes. 

(1)  Bull,  Soc,  chim,,  1886,  t.  46,  p.  2Ô4.  C c^f^n\o 
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Le  manganate  de  potassium  se  décompose  d'après  réquation  : 

2MnO*K2  +  5S  +  Aq  =  Mn203H20  +  âSWRa  +  H^S. 

Le  permanganate  de  potassium  est  réduit  par  le  soufre  dès  la 
température  ordinaire.  On  obtient  un  hydrate  de  peroxyde  de 
manganèse  et  du  sulfate  de  potassium,  conformément  à  Téquatioa: 

2MnO*K  +  S  +  2  H20  =  2(Mn02 ,  H^O)  +  S0*K2. 

N*  lOS.  —  Sur  la  préparation  de  la  niéthylbeasoylasUlde  f 
par  ■.  J.  DUPONT. 

On  sait  que  M.  A.  Pictet  a  donné  (1)  une  méthode  qui  lui  a  servi 
à  préparer  les  dérivés  alcoylés  de  la  formanilide  et  de  racétani- 
lide,  méthode  consistant  à  traiter  Tanilide  en  présence  de  la  po- 
tasse par  le  chlorure,  le  bromure  ou  Tiodure  du  radical  alcoolique 
que  Ton  veut  substituer.  Comme  ce  procédé  est  beaucoup  plus 
commode  et  plus  économique  que  celui  de  M.  Hepp  (2),  qui  né- 
cessite l'emploi  du  sodium,  j'ai  essayé  de  l'appliquer  à  la  prépa- 
ration de  la  méthylbenzoylanilide.  J'ai  donc  chauffé,  en  solution 
alcoolique,  parties  équivalentes  de  benzoylanilide,  de  potasse  et 
d'iodure  de  méthyle.  En  reprenant  les  produits  de  la  réaction,  j'ai 
constaté  que  Tiodure  de  méthyle  avait  bien  été  saponifié  ;  mais  la 
benzoylanilide  était  demeurée  absolument  inaltérée. 

C'est  un  fait  assez  intéressant  que  la  méthylation,  qui  se  fait 
avec  la  plus  grande  facilité  dans  le  cas  de  la  formanilide,  ne 
s'opère  pas  dans  la  benzoylanilide.  M.  Pictet  a  d'ailleurs,  ainsi 
qu'il  résulte  d'une  communication  particulière,  obtenu  le  même 
résultat  négatif  avec  d'autres  anilides.  Le  procédé  qu'il  a  donné  ne 
s'applique  donc  qu'à  la  formanilide  et  à  l'acétanilide. 

IV*  i06.  —  Élvdea  cryoseopiqaes  dans  la  série  benséiilqve  f 
par  ■•  S.  HAUSSER. 

J'ai  été  amené,  dans  le  courant  de  mes  expériences,  à  étudier 
des  acides  sulfonés  du  benzène  au  point  de  vue  cryoscopique,  et 
j'ai  reconnu  que  ces  acides  possèdent  dans  l'eau  des  abaissements 
moléculaires  différents  de  ceux  de  la  majeure  partie  des  autres 
corps  organiques.  La  constante  19  des  substances  organiques,  qui 
a  été  trouvée  par  M.  Raoult,  à  de  très  rares  exceptions  près, 
n'existe   pas   pour  ces   corps.  L'acide   benzènesulfonique ,  par 

(1)  A.  PiCTiT,  Bericbte,  l.  «O,  p.  8422. 

(2)  Hepp,  Berichte,  t.  f  O,  p.  829.  r  ^r^c^U 
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exemple,  est  en  tout  comparable  à  Tacide  chlorhydrique;  il  possède 
rabaissement  moléculaire  des  acides  monobasiques  forts  ;  sa  con- 
stante est  voisine  de  35,  comme  celle  de  HGl.  L*acide  carboxylë 
et  sulfoné  de  la  nitrobenzine  C«H3(COOH)(S03H)(AzO«)(1.2.4)  est 
comparable  à  l'acide  sulfurique  et  possède  38,4  comme  constante. 
Pour  montrer  que  ces  acides  soot  des  molécules  simples,  j'ai 
étendu  mes  études  à  leurs  sels,  qui  m'ont  donné  les  mêmes  nombres 
que  les  acides. 

Dans  mes  expériences,  j'employais  toujours  environ  50  grammes 
d'eau.  Les  solutions  acides  ont  été  vérifiées  alcalimétriquement. 

Voici  les  chiffres  obtenus  : 

Acide  benzènesulfonique  C^H^.SO^H. 

0  G 

lo  Concentration  2.37 o/q  Abaissemeni  0,54....    p=z  0,228 

«•  —  4.74  —  i,06....    p=  0,224 

30  —  5.92  —  1,36....    p=  0,229 

Q 

Moyenne  de p=  0,227 

Poids  moléculaire  :  158  d'où  T  =  0,227 X 158. . . .        —35,8 

Acide  nitrotoluènesalfoné  G6H3(GH3)(S03HXAz02)  (1.2.4). 

o  G 

1»  Concentration  3.80%  Abaissement  0,60....    p=  0,157 

«•  —  5.48  —  0,825...    p:=  0,151 

30  —  10.86  —  1,54....    p=  0,141 

Q 

A  rorigine p=  0,163 

Poids  moléculaire  :  217  d'où  T  =  0, 163X217 . . .        =35,4 
Nitrotoluènesultonate  de  sodium  G«H3(GH3)(S03Na)(Az03)  (1.2.4). 

0  n 

l""  Concentration  2.00 0/0  Abaissement  0,29 p=  0,145 

20-4.00  —  0,58....    p=  0,145 

Q 

Moyenne  de p  =  0,145 


Poids  moléculaire  :  239  d»où  T  ==  0,1 45  X  239. .  ^^^  ^^ 
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Acide  sulfohengoïque  nitré  C«H3(COOH)(S03H)(Az03)  (1.2.4). 

0  G 

!•  Ck)ncentralion  2.22 o/^,  Abaissement  0,355...    p=  0,160 

2*  —  4.82  —  0,70....    p=  0,166 

8o  -_  6.79  -  0,97....    p=  0,143 

Q 

Moyenne  de —=0,156 

Poids  moléculaire  :  247  d'où  T±=  0,156  X 247  ..•        =88,5 

NitrosulfobenMoate  de  potasse  G«H3(G00H)(SCPK)(A£0"^)  (1.2.4). 
Modification  A  (1). 

0  G 

1*»  Goncentration  1 .00  %  Abaissement  0,14 p  =  0,14 

2«  —  1.50  —  0,21....     p=0,14 

3*  —  2.00  —  0,28....     p=0,14 

Q 

Moyenne  de p=  0,14 

Poids  moléculaire  :  285  d'où  T  =  0,14  X 285  . . .        =39,90 

Nitvosaîrobenzoate  dépotasse  Cm\œOH){SO^K)kzO^ {t)  (1.2.4). 

Modification  B. 

o  G 

l*  Goncentration  0,900/o  Abaissement  0,14....     5=  0,155 

20  —  1,35  —  0,205...     p=  0,152 

30  _  1.80  -  0,265...     p=  0,147 

Q 

Les  ^  voisins  de  l'origine  sont  trop  grands;  ils  tendent  toutefois 

Q 

vers  0,14,  le  p  du  sel  isomère,  à  mesure  que  la  concentration  aug- 
mente. 

Poids  moléculaire  :  285  d'où  T  =  0,147X285...        =41,9 

L'abaissement  partiel  des  radicaux  monovalents  positifs  est, 
d'après  M.  Raoult,  en  moyenne  16  ;  celui  des  radicaux  monovalents 

(1)  4t  décrirai  dans  la  suite  les  modiflcatioas  A  et  B. 
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négatifs,  19,  et  celui  des  radicaux  biatomiques,  9.  En  calculaot 
a.vec  ces  nombres,  on  trouve  : 

Caleolé.  Trouvé. 

C«H5S03 H....       19+16  =  35  35,8 

C6H*(Az02)S03 H....       19  +  16  =  35  85,4 

C6H3(Az02){^^;;;     JJ;-;}    9  +  2Xi6  =  41        89,9et41,9 

Le  fait  que  l'on  trouve  T  =  38,5  pour  C«H3(AzO«)(COOH)(SO»H) 
est  remarquable  ;  il  permet,  en  effet,  de  conclure  que  pour  cet 
acide  le  groupe  carboxyle  est  dissocié  dans  Teau  en  ions,  chose 
qui  n'existe  pas  pour  les  acides  gras. 

Je  donnerai  à  la  suite  quelques  détails  sur  une  partie  des  corps 
que  j'ai  examinés  au  point  de  vue  cryoscopique,  ainsi  que  de  leui's 
dérivés. 

A  cide  nitrotoluènesuUonique  CfiH^ .  CH» .  SO^H .  AzO«  (1.2.4). 

Cet  acide  a  été  préparé  par  la  méthode  que  j*ai  indiquée  (1). 
Pour  le  purifier,  je  l'ai  traité  au  noir  animal  et  évaporé  ensuite  au 
bain-marie  ;  il  maintient  à  100*"  2  molécules  d'eau,  même  quand  on 
le  laisse  pendant  longtemps  à  cette  température.  Je  l'ai  ensuite 
recristallisé  trois  fois  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  qui  est 
un  excellent  solvant  du  corps  à  chaud,  mais  qui  le  dépose  presque 
intégralement  à  froid.  L'acide  ainsi  purifié  et  débarrassé  à  lOO*  de 
toute  odeur  acétique  est  blanc;  il  renferme  encore  2  molécules 
d'eau  de  cristallisation  ;  par  alcalimétrie,  j'ai  en  effet  trouvé  que 
0«^,5  d'acide  demande  0«',08  de  soude  ;  d'où  l'on  trouve,  comme 
poids  moléculaire  : 

^•°^=^X40 250 

C6H3(GH3)(S03H)  A2O2  +  2H20 253 

J'ai  préparé  l'ëther  éthylique  de  cet  acide  en  partant  du  sel 
argentique  ;  il  ne  me  semble  pas  inutile  de  donner  cette  prépara- 
tion, vu  les  difBcultés  qu'on  rencontre  quand  on  veut  obtenir  ce 
corps  par  les  méthodes  ordinaires. 

Sel  argentique  C«HaCH3,SO»Ag.AzO«  +  lH«0. 

Ce  sel  s'obtient  en  traitant  l'acide  libre  par  la  quantité  corres- 
pondante de  nitrate  d'argent;  il  cristallise  en  longues  aiguilles 


(1)  Bail.  Soc,  ebim,,  3*  série,  t.  8,  p.  797. 
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prismatiques  reafermant  1  molécule  H^O  ;  il  perd  toute  soa  eas 

à  U0\ 

Dosage  H^O  :  gr 

Subslaoce 0 ,916 

PerteHK) 0,051 

Calculé.  Troavé. 

IH^O 5.51  5.56 

Etber  étbylique  C«H3CH».SO»C«H».AzO«. 

On  prépare  cet  éther  en  mettant  en  présence,  au  sein  du  benzène 
anhydre,  de  Tiodure  d*éthyle  et  le  sel  argentique  sec.  On  mène 
l'opération  au  réfrigérant  ascendant  ;  elle  dure  à  peu  près  vingt 
minutes  ;  quand  elle  est  terminée,  la  solution  benzénique  se  cla- 
rifie. On  décante  ensuite,  on  dislille  le  benzène  et  on  recristallise 
dans  Talcool.  Pour  avoii*  un  corps  bien  blanc,  on  fait  bien  de  re- 
cristalliser dans  un  mélange  de  1  partie  d*alcool,  i  partie  d*acid6 
acétique  cristallisable  et  2  parties  d*eau,  en  s'arrangeant  de  ma- 
nière à  ne  dissoudre  que  les  deux  tiers  de  l'éther  qu'on  veut  avoir 
pur.  Le  corps  se  précipite  en  belles  paillettes  nacrées.  Il  fond 
à  68-69^  Un  dosage  d'azote  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Substance 0,5 

Troavé.         Calculé. 
AzoteO/0 5.48  5.71 

La  préparation  de  ce  corps  ne  réussit  pas  dans  les  mêmes  con- 
ditions au  sein  de  Talcool  absolu  ;  on  tombe  toujours  sur  un  pro- 
duit fondant  à  128'',  point  de  fusion  de  l'acide  anhydre. 

Acide  DitrosulfobeDzoïque  C«H»COOH.SO»H.AzO«(1.2.4). 

Cet  acide  a  été  préparé  en  premier  lieu  par  M.  Kastle  (1)  ;  je  l'ai 
décrit  plus  tard  (2)  sans  avoir  connaissance  des  travaux  de  ce 
savant,  et  je  tiens  à  exprimer  ici  tous  mes  regrets  à  M.  Kastle.  La 
méthode  suivie  par  ce  chimiste  pour  isoler  l'acide  en  question  est 
très  avantageuse  ;  il  part  du  sel  barytique  acide 

(G6H3COOH .  AzOa.  S03)2Ba, 

obtenu  par  double  décomposition  avec  le  sel  potassique,  qu'il 
décompose  par  l'acide  sulfurique  ;  il  fait  ensuite  cristalliser  l'acide 
en  question  d'une  solution  sursaturée  à  chaud.  J'ai  suivi  cette 
méthode  en  ayant  soin  de  faire  recristalliser  deux  fois  le  sel  bary- 

(1)  Am,  chem.  Joutû.,  t.  S,  p.  177. 

(2)  B^li.  8ot.  ohitD,,  $•  série,  t.  6,  p.  «91. 
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tique  dans  un  excès  de  BaCl*  et  de  HGl.  J'ai  en  eOet  remarque 
que  le  sel  barytique  acide,  obtenu  dans  les  conditions  susmen- 
tionnées, renferme  toujours  du  sel  potassique.  Ce  dernier  n*étant 
pas  décomposé  par  H^SO^,  comme  je  l'ai  démontré,  on  obtient  un 
acide  un  peu  souillé.  Ayant  le  sel  barytique  pur,  on  le  décompose 
par  H^SO^,  en  ajoutant  cet  acide  en  quantité  telle  que  le  liquide  ne 
précipite  plus  ni  par  H^SO*  ni  par  BaCl'.  En  suivant,  à  partir  de 
ce  moment,  la  méthode  que  j'ai  indiquée  ou  bien  celle  de  M.  Kastle, 
on  obtient  des  acides  fondant  respectivement  à  71-72''  ou  120-121''. 
La  modification  fondant  à  120-121^  est  celle  qui  renferme  encore 
2H*0  et  correspond  à  celle  que  j*ai  décrite  comme  fondant  à  120- 
125^*.  Le  point  de  fusion  n'est  d'ailleurs  pas  pour  ce  corps  une 
constante  bien  fixe  ;  en  exposant  l'acide  qui  fond  à  120-121'*  à  Tair 
pendant  vingt-quatre  heures,  il  commence  à  fondre  à  80^  et  est 
fondu  à  110'',  c*estrà-dire  qu'il  tend  à  se  transformer  en  la  modifi- 
cation à  point  de  fusion  71-72".  J'ai  mis  une  petite  quantité  de 
l'acide  dans  le  vide  sur  H*SO^,  en  ayant  soin  de  le  pulvériser  de 
temps  en  temps  ;  après  huit  jours,  le  produit  fond  à  144-146®,  point 
de  fusion  de  l'acide  anhydre. 

Pour  obtenir  rapidement  l'acide  anhydre,  on  fait  bien  de  le 
mettre  dans  le  vide  à  125"  pendant  quarante-huit  heures  au  moins; 
à  partir  de  145",  l'acide  se  sublime  sans  se  décomposer,  et  on  peut 
impunément  porter  la  température  à  180"  sans  risques  de  décom- 
position. L'acide  ainsi  sublimé  a  des  températures  de  fusion  diffé- 
rentes, selon  que  l'on  part,  pour  la  sublimation,  d'un  échantillon 
plus  ou  moins  anhydre.  J*ai  une  fois  obtenu  un  produit  fondant 
à  145"  et  provenant  d'un  acide  desséché  pendant  longtemps  dans 
le  vide  à  125".  Généralement  le  corps  sublimé  fond  de  135  à  146". 
Pour  m'assurer  que  c'était  l'acide  et  non  l'anhydride  qui  se  sublime, 
j'ai  prélevé  une  partie  que  j'ai  neutralisée  par  de  la  soude  titrée. 

0^411  d'acide  sublimé  demandent 0,128  NaOH 

or  0,898  de  C«H3(GOOH)(S03H)Az02  correspondent  à  0,128  NaOH 
Dîffér.  0,016  en  0/0,  3.9. 

Le  corps  sublimé  était  donc  bien  l'acide  renfermant  encore 
S,0  0/0  H^O.  La  propriété  que  possède  cet  acide  de  se  sublimer 
sans  former  d'anhydride  est  intéressante  ;  on  sait,  en  effet,  avec 
quelle  facilité  les  acides  dicarboxylés  en  orlho  se  prêtent  à  Tanhy- 
drisation.  L'imide  de  cet  acide,  qui  est  l'analogue  de  l'anhydride, 
est  connue  (1).  J'ai  essayé  de  l'obtenir  en  chauffant  le  sel  ammo- 
niacal acide  G«H3(C00Hj(S0«A2H*)A20«. 

(1)  Am.  ebem.  Journ.,  t.  8,  p.  169.  •  'ôigitlzed  brGoOglc 
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Ce  sel  cristallise  en  prismes  comme  le  sel  monopotassîque  ;  O 
renferme  une  demi-molécule  d'eau,  qu*il  perd  à  100^. 
lff',081  de  sel  exposé  pendant  quarante-huit  heures  à  Tair  perdeot 

08:',038. 

Ctleulé.  Trouvé. 

0,5H2O  0/0 3.29  3.52 

Ce  corps  ne  perd  pas  de  son  poids  jusqu'à  210"^  dans  le  vide; 
à  220"*,  il  se  produit  un  commencement  de  sublimation  très  lente, 
même  à  250**.  Le  sel  perd  de  son  poids  ;  le  corps  sublimé  res- 
semble en  tout  à  Tacide  ;  il  fond  de  130  à  145''.  L*imide  a  uo 
point  de  fusion  plus  élevé,  qui  est  206''.  L'action  de  la  chaleur  et 
du  vide  n'enlèvent  donc  pas  de  l'eau. 

Nitrosulfobenzoate  dépotasse  C«HS(COOH)(SO»K)fAzO«). 

Je  reviens  sur  ce  sel,  qui  a  déjà  été  décrit,  parce  qu'il  peut 
exister  sous  deux  modifications  différentes.  J'appellerai  modifica- 
tion A  celle  sous  laquelle  on  l'obtient  d'habitude;  le  sel  cristallise 
en  prismes  renfermant  1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Cest  la 
modiflcation  stable  à  la  température  ordinaire.  La  modification  B 
se  présente  sous  forme  de  tables  d'apparence  rhombique  ;  elle 
renferme  2  molécules  d'eau  de  cristallisation.  La  modification  B 
pure  se  transforme  toujours  en  A  à  la  température  ordinaire  ;  cette 
transformation  s'opère  à  Tair  quand  on  y  expose  pendant  quelques 
jours  les  cristaux  B  ;  elle  s'opère  à  froid  sous  une  couche  d'eau. 
On  voit  dans  ces  conditions  les  tables  se  charger  de  pointes 
prismatiques  qui  augmentent  de  plus  en  plus.  La  transformation 
est  complète  et  immédiate  quand  on  dissout  la  modification  A 
dans  de  l'eau  qu'on  porte  au  delà  de  45''  ;  aussi  ne  faut-il  jamais 
dépasser  40*^  pour  recristalliser  le  sel  sous  sa  seconde  forme.  Les 
deux  modifications  existent  non  seulement  à  l'état  cristallisé, 
mais  aussi  à  l'état  anhydre  :  A  est  la  forme  stable  jusqu'à  270''  ;  à 
partir  de  cette  température  s'effectue  la  transposition  en  B.  Quand 
on  porte  A  pendant  deux  heures  à  une  température  comprise 
entre  280-290",  il  n'y  a  ni  gain  ni  perte  de  poids  ;  mais  dissout-on 
ensuite  le  sel  dans  l'eau  en  ne  dépassant  pas  40",  on  n'obtient  à 
froid  que  la  forme  cristalline  B.  Cette  cristallisation  est  facile  à  ob- 
tenir, la  modification  B  étant  beaucoup  plus  soluble  à  40"  qu'à  0*. 

Modification  B.  — On  peut  obtenir  le  sel  sous  sa  seconde  forme 
par  trois  procédés  différents  : 
1"  On  chauffe  la  modification  A  pendant  quelques  heures  à  280- 
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SQO>  ;  x)n  dissout  dans  de  l'eau  à  40''  et  on  fait  cristalliser  à  O"".  (Il 
fa.\ii  éviter  de  dépasser  290*,  parce  que,  vers  300-810*,  le  sel  perd 
du  poids  et  donne  naissance  à  un  nouveau  corps  dont  l'étude  est 
encore  à  faire.  Vers  315-820*»,  la  molécule  se  détruit.) 

2"*  On  mélange  inlimement  i  molécule  de  la  modification  Â, 
séchée  à  i40<»,  avec  une  demi-molécule  de  pentachlorure  de  phos- 
pliore  ;  on  porte  au  bain  d'huile  à  175^  ;  après  vingt  minutes  de 
eliaufTe,  on  verse  dans  une  petite  quantité  d'eau  glacée.  Le  pro- 
duit, mou  au  début,  se  solidifie  rapidement;  on  décante  l'eau  et  on 
fait  recristalliser. 

S""  On  fait  cristalliser  la  modiflcation  A  en  présence  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  ou  de  chlorure  potassique  ;  par  une  seconde 
cristallisation,  on  obtient  un  corps  pur. 
La  modification  B  répond  à  la  formule 

GeH3.COOH.S03K.Az02+2H20     ou    GSHs.COOK.SO^H.AzOa+gHaO 

Voici  les  chiffres  obtenus  par  l'analyse  : 

Dosage  de  l'eau  sur  le  sel  exposé  à  Pair  pendant  douze  heures  : 

O^'^ôââ  perdent  0«',066  H20. 

Calculé.  Trouvé. 

2H20  0/0 11 .21  11 .32 

Dosage  de  la  potasse  : 

01^,200  de  sel  sec  donnent  0^,061  de  sulfate  de  potasse. 

Calculé.  Trouvé. 

K^SO*  0/0 80.52  80.50 

On  a  vu  qu'au  point  de  vue  cryoscopique  les  deux  modifications 

Q 

présentent  des  différences  ;  les  ~  voisins  de  l'origine,  sont  pour  B 

plus  grands  que  pour  A;  ils  ont  d'ailleurs  la  tendance  à  se  con- 
fondre avec  ceux  de  A  pour  des  concentrations  plus  fortes.  On 
essayera  de  trouver  d'autres  différences  dans  les  propriétés  phy- 
siques des  deux  modifications  avant  de  se  prononcer  sur  la  cons- 
titution possible  de  ces  deux  corps. 

(Travail  fait  à  rinslUut  chimique  de  la  Faculté  des  sciences 
de  Nancy,  laboratoire  de  M.  Haller). 

IV*  f  07.  —  Anlaolliiea,  Boavelles  mallères  eolorantes. 
L.e«r  constlIatloBf  par  ■•  P.  MO:VI%ET. 

En  1882  (dépôt  du  22  mars  1882,  chambre  des  prud'hommes  de 
Lyon),  nous  avions  déjà  obtenu  la  première  phtaléîne  dérivée  d'un 
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amidophénol  substitué  en  faisant  réagir  Tanhydride  phtalique 
la  méta-oxydipbénylamine. 

_        rv  P6H5  yi-i^^U 

CeH<  >0  +2C«H<i^H      =C«h/  >  /Az^»' 


C6H5 


Anhydride  Méu-oxy-  Pbuléiae  djpbénjlée. 

phtaliqae.  diphénylamine. 

C'est  une  matière  colorante  violette,  soluble  dans  l'alcool  et  qm 
est  restée  sans  application  industrielle.  Il  en  est  de  même  du  dé- 
rivé sulfoné  soluble  dans  Teau.  Depuis,  il  a  été  découvert  de  nou- 
velles phtaléines  de  même  constitution,  dérivées  des  méta-aniido- 
pbénols  dialcoylés  et  des  amidocrésols  dialcoylés,  auxquelles  on  a 
donné  le  nom  de  rhodamines  ;  elles  ont  pour  formule  générale  au 
moment  de  leur  formation  : 


•<=*«<H+«"'<™'='=*"<}><^\ 


\/>C6H3/^R\. 


peHi^GOOHV 
^  "^GOOHJ  • 


Anhydride  Di-alcoyl*  PbUlate  de  rhodamine. 

pbuliqae.  métt-amidophénol. 

A  Texamen  de  cette  formule,  on  voit  que  ces  phtaléines  se 
trouvent  à  Tétat  de  phtalates  au  moment  de  leur  production  et 
renferment  un  anhydride  interne  formé  aux  dépens  des  deux 
groupes  phénoliques.  Depuis  les  travaux  de  M.  A.  Bseyer  (1),  on 
admet  que  la  fluorescéine,  sous  Tinfluence  d'une  solution  aqueuse 
alcaline,  fixe  une  molécule  d'eau  sur  l'oxygène  de  l'anhydride  in- 
terne pour  régénérer  les  hydroxyles  phénoliques. 

Ces  deux  nouveaux  hydroxyles,  comme  les  deux  existant  déjà 
dans  la  fluorescéine,  échangent  leur  hydrogène  contre  le  métal  de 
la  solution  alcaline. 

Le  mode  de  formation  des  anisolines  vient  apporter  une  preuve 
de  plus  à  cette  interprétation  de  la  constitution  des  phtaléines. 

En  effet,  les  anisolines  résultent  du  remplacement  du  métal 
phénolique  des  rhodamines  par  un  radical  alcoolique  quelconque 
simple:  méthyle,  élhyle,  amyle,  ou  substitué,  conmie  le  ben- 
zyle,  etc. 

(1)  Les  combinaisons  des  acides  phtaliques  et  des  phénols  (Liebig*9  ilaiM- 
ha,  1876,  p.  183). 
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Par  Faction  de  Tanhydride  phlalique  sur  les  niéta-amidophénols 
anisolés  on  n'obtient  pas  les  anisolines  correspondantes  ;  il  ne  peut 
en  être  autrement,  puisque  dans  ces  réactions  il  se  forme  un  anhy- 
dride stable  aux  dépens  des  hydroxyles  phénoliques. 

Or,  la  formation  des  anisolines  exigeant  la  destruction  de  cet 
anhydride,  celles-ci  ne  peuvent  se  produire  simultanément  avec  lui. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  même  si,  après  la  réaction  donnant  nais- 
sance à  la  rhodamine,  on  transforme  cette  dernière  en  sel  de  po- 
tassium. Dans  ce  cas,  les  deux  molécules  de  métal  seront  rempla- 
cables  par  deux  radicaux  alcooliques. 

Comme  exemple  de  transformation  d'une  rhodamine  enanisoline, 
nous  prendrons  le  dérivé  du  diéthyl-méta-amidophénol  comme 
étant  l'un  des  plus  faciles  à  se  procurer. 

La  préparation  du  sel  de  potassium  se  fait  en  dissolvant  à  l'ébul- 
lition  100  grammes  de  chlorhydrate  de  rhodamine  dans  500  grammes 
d'eau  ;  cette  dissolution  bouillante  est  versée  dans  une  autre  éga- 
lement bouillante  de  50  grammes  de  potasse  caustique  dissoute  dans 
200  grammes  d'eau. 

Le  sel  potassique  se  précipite  immédiatement  à  l'état  cristallin, 
moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ;  il  est  filtré  rapidement.  Séché 
à  100<^,  il  est  anhydre  et  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
rouge;  séché  à  basse  température,  il  contient  2  molécules  d'eau 
et  se  présente  sous  forme  de  jolis  cristaux  d'un  vert  métallique. 

La  transformation  en  anisoline  se  fait  de  la  manière  suivante  : 
10  grammes  de  sel  potassique  séché  à  100<^  sont  dissous  dans 
30  grammes  d'alcool  concentré  ;  le  tout  est  introduit  dans  un  tube 
de  verre  refroidi  convenablement  pour  pouvoir  y  introduire,  avant 
de  le  fermer  à  la  lampe,  5  grammes  de  chlorure  d'éthyle  pur. 

Le  chlorure  d'éthyle  peut  être  remplacé  par  la  quantité  équiva- 
lente de  bromure  ou  d'iodure. 

Le  tube  est  chauffé  4  heures  à  la  température  de  i2(y*  centi- 
grades. 

Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  environ  300  grammes 
d'eau,  maintenue  à  l'ébuUition  pendant  un  quart  d'heure  pour 
chasser  l'alcool  et  le  chlorure  d'éthyle  en  excès,  puis,  traité  par 
5  grammes  d'acide  chlorhydnque  concentré.  La  solution  de  chlor- 
hydrate d'anisoline  est  filtrée  et  précipitée  par  le  sel  marin  en 
quantité  suffisante.  Par  refroidissement  le  chlorhydrate  d'anisoline 
se  dépose  au  fond  de  la  capsule  à  l'élat  sirupeux.  Après  élimination 
des  eaux  salées,  il  est  desséché  au  bain-marie  et  pulvérisé  ;  il  se 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  verdâtre,  d'aspect  métallique, 
très  soluble  à  froid  et  davantage  à  chaud.  oigitized  by  Google 
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Si  Ton  avait  employé  le  bromure  ou  Tiodure  d'éthyle,  au  momeol 
du  traitement  à  Tacide  chlorhydrique,  les  acides  bromhydi*ique  m 
iodhydrique,  mis  en  liberté  de  leur  sel  de  potassium,  donneraient 
les  sels  d*anisoUne  correspondants,  peu  solubles. 

L'iodhydrate  est  une  poudre  cristalline  peu  soluble  à  chaud  et 
presque  insoluble  à  froid  ;  le  bromhydrate  est  en  cristaux  verts  so- 
lubles déjà  à  froid  et  beaucoup  plus  à  chaud. 

L'anisoline  se  forme  suivant  Téquation  suivante  : 

P2H5 

Sel  poUssiqoe  de  rhodamine.  Chlorare  Anisoline.  Cblona 

d*étbyle.  depoti&d 

La  réaction  est  très  nette  ;  l'état  basique  de  Tanisoline  et  la  for- 
mation en  quantité  théorique  du  chlorure  de  potassium  indiquent 
clairement  que  le  radical  G*I1*  s'est  bien  substitué  au  métal  phé- 
nolique;  par  conséquent,  si  les  phtaloines  sont  à  l'état  d'anhydrides 
au  moment  de  leur  formation,  elles  peuvent,  par  Taction  de  Teau 
alcaline,  régénérer  leurs  groupes  phénoliques  primitifs. 

Les  anisolines  henzylées  se  profluisent  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  celles  méthylées  ou  éthylées,  avec  celte  différence  que 
la  réaction  doit  êlre  faite  à  140**;  elles  donnent  très  facilement  des 
dérivés  sulfonés;  celui  de  la  diéihyl-méta-amidophénolphtaléine 
benzylée  s'obtient  ainsi: 

Cette  phtaléine,  à  l'état  de  base,  est  traitée  à  froid,  dans  un 
ballon,  par  2  parties  d'acide  sulfurique  ordinaire  ;  la  dissolution 
étant  complète,  on  introduit  f)eu  à  peu  i  parties  d'acide  sulfurique 
à  20  0/0  d'anhydride  ;  la  température  est  ensuite  progressivement 
élevée  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  mélange  se  dissolve  entière- 
ment dans  une  solution  étendue  de  soude  caustique,  ce  qui  a 
lieu  vers  50*»  environ;  il  ne  faut,  dans  tous  les  cas,  pas  dé- 
passer 80*». 

Quand  le  contenu  du  ballon  est  complètement  refroirii^  il  est 
versé  sur  un  excès  de  glace,  traité  à  lachaux  pour  éliminer  l'acide 
sulfurique  libre.  Le  suilate  de  chaux  séparé  par  le  filtre  est  lavé 
plusieurs  fois,  les  solutions  sont  évaporées  à  un  volume  réduit, 
hltrées  à  chaud,  traitées  par  le  carbonate  de  soude  ou  de  potasse 
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suivant  le  sel  que  Ton  veut  obtenir,  et  évaporées  à  siccité,  après 
séparation  préalable,  par  illtration,  du  carbonate  de  calcium. 

Le  sel  de  soude  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  de 
teinte  rose  clair. 

D'une  manière  générale,  les  anisolines  donnent  en  teinture  des 
nuances  plus  violettes  que  celles  des  rhodamines  dont  elles  dé- 
rivent. 

Elles  colorent  indifféremment  toutes  les  fibres  textiles  en  rouge 
violacé  magnifique,  et  spécialement  le  coton,  sans  emploi  de  mor- 
dants. 

La  résistance  des  anisolines  à  la  lumière  est  bien  supérieure  à 
celle  de  la  plupart  des  couleurs  dérivées  de  Taniline. 

!li*  t08.  —  Sur  la  eonslUation  ehlmlqae  da  camphre  et  do  l'es- 
•eaoe  de  térébenthine  ainsi  que  de  leurs  principaux  dérivés  i 
par  M.  L.  DOV¥EA€LT. 

On  sait  depuis  longtemps  quels  rapports  étroits  existent  entre 
les  différents  terpènes  et  les  corps  (Je  la  série  du  camphre.  On 
obtient  le  même  cymène  en  traitant  le  térébenthène  par  Tacide 
sulfurique,  ou  le  camphre  par  Tacide  phosphorique  anhydre.  On 
prépare  le  même  camphène  en  décomposant  le  chlorhydrate  de 
térébenthène  ou  Téther  chlorhydrique  du  bornéol  ;  de  pUis  M.  Ri- 
ban,  en  oxydà'nt  ce  camphène  par  le  mélange  chromique,  a  pu 
reproduire  le  camphre. 

Les  relations  de  ces  divers  composés  avec  le  cymène  et  leur 
composition  ont  conduit  les  chimistes  à  les  rattacher  à  la  série  hy- 
dro-aromalique  :  les  terpènes  furent  considérés  comme  des  dihydro- 
cymènes ,  le  camphre  comme  une  acétone  du  tétrahydrocymène. 

Presque  tout  le  monde  est  d'accord  pour  admettre  dans  le  camphre 

-CH*  yCO 

le  groupement     I      et  pour  écrire  sa  formule  C®H**<r  1       ;  mais 
-CO  \CH^ 

les  hypothèses  les  plus  variées  ont  été  faites  pour  expliquer  la 

structure  interne  du  résidu  C*H**<. 

La  formule  de  Kékulé 


è 


CHK  /CH2 


Cti(       CH3  Digitizedby  Google 
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est  une  de  celles  qui  ont  été  le  mieux  accueillies.  Cette  formuk 
fait  du  camphre  un  composé  divalent  ;  or  l'expérieDce  nous  ap- 
prend que  le  camphre  est  un  composé  saturé  ;  de  même  tous  les 
terpènes  devraient  être  des  composés  tétravalents  ;  les  uns  le  sont, 
en  effet,  comme  le  terpilène  ;  mais  d*autres,  comme  le  camphène 
et  le  térébèue,  sont  seulement  divalents  ;  le  térébenthène  est,  sui- 
vant les  circonslances,  di-  ou  tétravalent. 

Les  formules  ordinaires  avec  leurs  doubles  liaisons  ne  per- 
mettant pas  d'expliquer  tous  ces  faits  d'expérience,  on  imagint 
d'admettre  dans  ces  molécules  l'existence  de  liaisons  plus  solide 
par  exemple  des  liaisons  entre  deux  atomes  de  carbone  placés  en 
para.  Cette  idée  conduisit  aux  deux  formules  suivantes  : 

CH3  CH3 

i    ■       i 

CH2/\C0  CH|/\C0 

ChJ.      JcH2  CHîlvNcH 

C3H-Ï  isRi 

La  première  formule,  qui  a  été  proposée  par  M.  Bredt,  a  eu 
beaucoup  de  succès  en  Allemagne  ;  elle  a  trouvé  un  appui  dans 
les  expériences  récentes  de  M.  Briihl  sur  les  dispersions  molécu- 
laires, qui  ont  conduit  se  savant  à  affirmer  que  la  molécule  de 
camphre  ne  devait  pas  contenir  de  double  liaison. 

Cette  formule  de  M.  Bredt  rend  assez  bien  compte  des  réactions 
du  camphre,  et  en  particulier  de  sa  conduite  à  Toxydation  ;  mais 
les  formules  qu'on  en  déduit  pour  les  terpènes  sont  impuissantes 
à  expliquer  les  isoméries  si  nombreuses  chez  ces  hydrocar- 
bures. 

Quant  à  la  seconde  formule,  elle  conduit  à  exprimer  la  consti- 
tution du  cyanocamphre  par  le  schéma 


CH2L   j>'C-CAz 
C3H' 
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totalement  incapable  de  rendre  compte  des  propriétés  acides  de  ce 
corps,  mises  en  évidence  par  M.  Haller. 

L'insuffisance  de  ces  diverses  formules  de  constitution  a  conduit 
certains  savants  à  se  demander  si  le  groupement  isopropyle  du 
cymène  et  du  carvacrol  existait  réellement  dans  le  camphre,  ou 
bien  s'il  ne  prenait  pas  naissance  par  Taction  de  certains  réactifs. 

Cette  idée,  que  j'avais  déjà  entendu  émettre  à  M.  Maquenne,  se 
trouve  développée  dans  un  récent  mémoire  de  M.  Norman  Collie 
{D.  eb.  G.,  t.  %^j  p.  1108). 

Ce  savant  admet  que  le  carbone  du  groupe  isopropyle  est  em- 
ployé dans  la  molécule  de  camphre  à  faire  un  noyau  tétraméthylé- 
nique  soudé  à  un  noyau  hexaméthylénique,  comme  le  sont  les 
deux  noyaux  benzéniques  de  la  naphtaline.  Il  représente  donc  le 

camphre  par  la  formule 

CH3 


x^w 


CH 
H-CHî 


Ce  n'était  pas  la  première  fois  qu'on  représentait  la  molécule  du 
camphre  à  l'aide  de  deux  noyaux  ainsi  combinés  ;  M.  Armstrong 
a,  il  y  a  déjà  longtemps,  proposé  deux  formules  du  même  genre 
ip.  cb.  G.,  t.  il,  p.  1698,  et  t.  ta,  p.  2255  b.)  : 


CH3 


CH3-CH 


GH3 


et 


CH3-CH 


-GH 


\. 


-J„> 


H3      CH3 


Ces  formules  de  M.  Armstrong  ont  été  abandonnées  depuis  que 
l'on  sait  avec  certitude  que  le  cymène  est,  non  pas  un  méthylpro- 
pyle-,  mais  un  méthylisopropylbenzône. 

Quant  à  la  formule  de  H.  GoUie,  elle  ne  permet  d'expliquer 
l'oxydaiion  du  camphre  en  acide  camphorique  qu'en  passant  par 
soc.  ciiiii.,S*8ÉR.,  T.  vu,  1892. -Mémoires.     '^'"''^         34 
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un  certain  nombre  d'intermédiaires  qui  ne  satisfont  pas  du  tout 
l'esprit. 

GB* 

ai<^^^^^  '^^^<^^y^  ^^'^^J^ 

CH-CH*  GH-GH*  GH-GB" 

Or,  cette  formule  est  équivalente  à 

CH3    GO 


CH 


CHal         JcH 


H^ 


-CH3 


C'est  ce  composé  qui  fournirait  l'acide  camphorique 
CH3     G02H 


CHV^    >GH 


Gom 


y 


GH«s.         JGH-GH3 

M.  Collie  admet  la  présence  d'un  noyau  latéral  fixé  en  ortbo; 
avant  lui,  H.  Oddo  avait  proposé  un  noyau  latéral  fixé  en  meta,  qui 
le  conduisait  à  donner  à  l'acide  camphorique  la  formule 

GH2.G02H 


GH/^ 

GH^r        >ïGH2 


CH*v      >Igh.gh 

GH» 


jjom 


Cette  formule  rend  assez  bien  compte  des  rapports  de  col  actds 
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et  de  rhexahydrométaxylèoe  ;  mais  elle  fait  complètement  dispa- 
raître le  groupement  isopropyle  du  camphre. 

Au  lieu  de  réunir  directement,  comme  le  fait  M.  Bredt,  2  atomes 
de  carbone  placés  en  para,  nous  pouvons  imaginer  que  cette  liai- 
son se  fait  par  l'intermédiaire  d'une  chaîne  carbonée  fournie  par 
le  CTTOupe  isopropyle,  ce  qui  nous  conduit  à  proposer  pour  le  camphre 
une  formule  nouvelle,  qu'on  peut  envisager  sous  les  trois  aspects  : 


CH« 


CBY        ^ïCO 


-ca« 


chH 


:h« 


CH« 


CH« 

i 


CH« 


CH« 


CB* 


CH-CH' 


..^ 


CH-GH>J  CH> 


CH> 

i 

CB-CH> 

V 


GO 


CH* 


Cette  formule  fait  dériver  le  camphre  d'un  double  noyau  hexa- 
roéihylénique 

CH 


CH* 


CH» 


CH« 


CH« 


^^ 


dont  la  forme  peut  surprendre  à  première  vue,  mais  qui  cependant 
n'est  pas  sans  analogue.  Dans  un  travail  très  remarquable  (Bull. 
Soc.  cbim.,  8*  série,  t.  8^  p.  165),  M.  Merling  a  fait  voir  que  toutes 
les  réactions  de  la  tropine  pouvaient  aisément  s'expliquer  en  ad- 
mettant pour  cette  base  et  son  anhydride,  la  tropidine,  les  deux 
schémas 

CH«  CH« 


CH« 


Tropine. 


i(sGH> 
Tropidine. 


On  comprend  avec  cette  formule  comment  la  tropine,  qui  possède 
la  composition  d'une  tétrahydropyridine,  se  trouve  être  une  base 
saturée  ;  elle  explique  également  les  infructueuses  tentatives  de 
M.  Ladenburg  pour  arriver  à  sa  synthèse. 

L'oxydation  rompt  la  chaîne  hexaméthylénique  et  transforme  la 
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inopiné  en  acide  tropinique  ou  mëthylpipéridinedicarbonique  ;  ai 
contraire,  la  décomposition  des  iodoalcoylates  brise  la  chaîne  azo- 
tée en  donnant  comme  produit  final  le  tropilène,  qui  n'est  autn 
que  Taldéhyde  tétrahydrobenzylique. 

De  quelque  manière  que  l'oxydation  coupe  la  chaîne  du  camphre. 
étant  donnée  la  formule  que  nous  proposons,  on  obtiendra  tou- 
jours des  composés  hexaméthyléniques. 

L'acide  campholique  prend  naissance  par  fixation  de  1  molécule 
d'eau  sur  1  molécule  de  camphre  ;  on  peut  se  figurer  cette  fixation 
d'eau  de  deux  manières  différentes.  On  peut  avoir 


Aeide  ctmpboliqQe. 

La  première  formule  est  celle  qui  a  été  proposée  par  M.  Friedel 
pour  l'acide  campholique  ;  la  seconde  fait  de  ce  composé  un  aeié 
bexahydropseudocumènecarbonique. 

La  première  formule  conduit  à  représenter  l'acide  camphoriqoa 
par  le  schéma  dû  à  M.  Friedel 

C0«H 

C(OH) 


CH* 


CH' 


La  seconde  conduit  à  une  formule  toute  différente 

CH3    C02H 


CHav         JCH-CH» 

cïï<C 
qui  en  fait  VtLCide  dùnétbylbejrabjrdrotérépbtalique» 
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Chacune  de  ces  deux  formules  de  l'acide  camphorique  a  ses 
avantages  et  ses  inconvénients.  La  première  rend  compte  des 
phénomènes  intéressants  d'isomérie  des  éthers  camphoriques  ob- 
servés par  M.  Friedel  ;  la  seconde  montre  bien  comment  Tacide 
camphorique  peut  se  transformer  en  acide  carbonique  et  hexahy- 
drométaxylène  ;  elle  explique  également  comment  le  nitrocamphre 
et  le  camphre  monochloré  fournissent  à  Toxydation  de  l'acide  cam- 
phorique. 

Nous  allons  suivre  lés  transformations  successives  du  camphre 
par  oxydation,  en  admettant  d'abord  la  première  formule  de  l'acide 
camphoiique  et  ensuite  la  seconde. 

La  phorone  se  fait  avec  l'acide  camphorique  par  départ  d'eau  et 
d'acide  carbonique  ;  on  sait»  d'après  des  expériences  récentes,  que 
ce  composé  est  saturé  et  ne  fixe  pas  le  brome,  et  qu'il  donne  à 
Toxydalion  de  Tacide  a-mélhylglutarique 


CH« 


CH» 


CH« 


CO*H 

C(0H) 


CH-CH* 


00  CH« 

=  C0«  4-  B«0  + 

m*  CB« 


CH 
CH« 

I 

CH-CH> 

PhoroDe. 


GO 


CH* 


Celte  formule  fait  de  la  phorone  l'homologue  immédiatement 
inférieur  du  camphre  ;  on  la  vérifierait  si  le  traitement  par  l'anhy- 
dride phosphorique  la  transformait  en  isopropylbenzine.  Cette  for- 
mule s'accorde  bien  aussi  avec  les  résultats  de  l'oxydation  de  la 
phorone. 

La  seconde  formule  fait  de  la  phorone  le  composé 


L'o)cydation  de  l'acide  camphorique  par  l'acide  nitrique  conduit 
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à  un  acide  tribasique,  l'acide  camphoronique 


CO«H 

G(OH) 


CHV   CH«   ^CO 


GH-Cl 


-f  o»  =  co«  + 

CH«  CO«H 


CO*H 
CH(OH) 

CH»^ 

CH-Ofl* 


co 


+  H«0 


CH\ 

CH»^ 


>CH-CH-CH«-CO.CH(OH)-CO«H. 


GO*H 


Cet  acide  lui-même  subit  une  transformation  plus  profonde  et 
passe  à  Tétat  diacide  dinitrohexylique 


CH3, 


CH 


NgH-GH-GH2-GO-GH(OH)-C02H  +  2Aï03H  +  20 
3/         I 


i 


102H 


GH3. 


=  CO2  +  G02H-G02H  +        ^GH-G(A202)2.GH2-C02H  +  ^WO. 
GH^ 

Cet  acide  dinitrohexylique,  traité  par  Tétain  et  l'acide  chlorby- 
dinque,  est  transformé  en  chlorhydrate  d*hydroxylamine  et  acide 

q23>GH.GO-GH2-C02H, 

qui  perd  CO*  en  se  transfonnant  en  méthylisopropylcélonc. 
C'est,  en  effet,  cette  acétone  qui  est  le  produit  ultime  de  b 
réaction. 

On  peut  8*expliquer  aussi  bien  toutes  ces  transformations  avec  la 
formule  II  de  Tacide  camphorique 


CHî 


GH3    G02H 
CH2 


GH3 


G0aH-G-G02H 

+  05  =  C02+  J 

^  ^  GH-GH3 

CHa«v         JGH.GH3  ^h^ 

GH-G02H  (î^o^H 

^*'C**  Aeid«  etn^boroiiivoe. 
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L'oxydation  et  la  aitration  simultanée  forment  de  Pacide  dinitro- 
Yiexylique 

com 

(î:(A£Oa)» 

(!;h.gh3 

CH3 

de   même  constitution  que  celui  obtenu  au  moyen  de  la  for- 
mule I. 

On  voit  que  l'oxydation  ne  nous  indique  pas  en  quel  lieu  se  fait 
la  rupture  du  noyau  du  camphre  ;  il  faudra,  pour  le  savoir,  déter- 
miner directement  la  constitution  de  l'acide  camphoronique.  Les 
deux  séries  de  formules  que  nous  avons  déduites  de  celle  du 
camphre  expliquent  Pune  et  Pautre  les  faits  connus  d'une  manière 
assez  satisfaisante;  je  pense  qu'il  serait  prématuré  de  choisir 
entre  les  deux. 

Si  le  boméol  est  représenté  par  le  schéma 


CH* 


CE* 


CH« 

i 

CH-CH* 

S? 


CHOH 


CH* 


il  s'ensuit  pour  le  oamphène  du  camphre 


CH* 
CH* 


CH* 

r  CH*   ^*^ 

GH-€H>1 


>GH 


Or,  ce  camphène  du  camphre  est  identique  à  celui  du  chlorhy- 
drate de  térébenthène.  On  peut  se  rendre  compte  de  Pisomérie  du 
térébenthdne  et  du  camphène  et  de  la  production^dii  j^^ond  de  ces 
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corps,  au  moyen  du  chlorhydrate  du  premier,  au  moyen  des  deux 
équations 

CH«  CH«  CH» 

i  «1  l 


CB« 


CH* 


CB« 
CH.GH> 

Térébenthène. 


CH«  CH« 

+  HG1  = 
CH  CH« 


CH« 


CH* 


CH* 


CH-CH* 


=  HG  + 
CHQ  CH* 


f.CH 


HT 


Monoeblorbydrate 
de  térébenibène. 


CtmpbèiM. 


Le  chlorhydrate  de  campbène  est  identique  à  Téther  chlorhy- 
drique  du  bornéol 

CH» 

i 

CB.XIX. 


CH* 


CH* 
CH-GH> 


CBCl 
CH* 


On  sait  que  le  térébenthène  donne  également  un  dichlortiydrate 
qui  ne  peut  pas  se  faire  par  l'action  de  Tacide  ohlorhydrique  sur  le 
monochlorhydratOy  ce  qui  indique  que  le  chlore  n'y  est  pas  placé  de 
la  même  manière.  Cette  réaction  peut  être  expliquée  par  le  schéma 


CH* 


CH* 


CH* 

I 
c 


sflHCl 


Dieblorbydrtla 
de  térébantbène. 


TerpUèae. 


Le  dichlorhydrate  de  térébenthène,  identique  au  dichlorfaydrate 
de  terpilène,  est  Téther  dichlorhydrique  de  la  terpine,  qui  a  par 
conséquent  pour  constitution 

CH* 
CHOH 


CH-CH* 
OOH 


CH* 


CH* 
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J'arrive  par  un  obemin  tout  différent  à  la  même  formule  de  la 
terpine  qui  a  été  proposée  par  M.  Wallach.  Ces  divers  schémas 
font  bien  comprendre  pourquoi  le  pouvoir  rotatoire  du  iérébenthène 
et  du  camphène  a  disparu.chez  le  terpilène  et  la  terpine. 

L'acide  sulfurique  transforme  le  térébentbène  en  un  mélange  de 
cymène  et  de  térébène,  carbure  inactif.  On  peut  s'expliquer  la  for- 
mation de  ce  dernier  par  une  hydratation  et  une  déshydratation 
successives  : 


CH> 


CH* 


/J^ 


CH« 


CH-CH» 


GH*  CH* 

+  H«0  = 
CH  CH« 


CH» 

i 

CH-€H> 
î(OH) 


CH*  CH* 

=  H*0  + 
CH*  CH* 


CH« 


CH* 


CH* 


C-CH» 
Térébène. 


CH* 


Ce  térébène  donne  un  chlorhydrate  facilement  décoroposable  en 
acide  chlorhydrique  et  en  un  mélange  de  térébène  et  d*un  cam- 
phène inactif.  Il  se  pourrait  que  la  réaction  se  flt  ainsi  : 


H* 


y 


CH> 

I 
G 


CH* 


N 


CH* 
C1-6^H> 


Gliloriqrdnta 
de  térébène. 


CH*  CH* 

=  HC1  + 
CH*  CH* 


CH* 

ZIX 


CH 


CH* 
C-CH* 

CtmpMike  ineetif. 


CH* 


Ces  formules  expliquent  également  pourquoi  les  monochlor* 
hydrates  de  térébentbène,  camphène  actif  et  inactif  et  sans  doute 
aussi  térébène,  traités  par  le  sodium,  donnent  tous  le  même  dihy- 
drure,  carbure  saturé  et  très  stable 


CH* 


CH* 


CH* 


CH^I 


CH* 


GB* 


tandis  que  le  diohlorhydrate  de  térébentbène  ou  de  terpilène  eçt 
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transformé  en  dérivé  télrahydrogénë,  rhexahydroeymèDe 


CH« 


CH* 


GH> 


•CH» 


obtenu,  il  y  a  déjà  longtemps,  par  M.  Berthelot. 

N*  !••.  —  AetioB  d«  perMmaganate  de  potAssiuM  ««r  l««  a^d<« 
•pgamlqses.  Obtemtlo«  de  Boaveaax  sele  BiamcaBiqves  9  ptr 
H.  Aoflf.  LIMIÈRE  et  Alph.  SEYBWBTZ. 

On  sait  que  le  permanganate  de  potassium  en  solution,  chauffé 
vers  60^  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  réagit  sur  Tacide  oxa- 
lique et  en  brûle  totalement  les  éléments,  en  même  temps  qu'il  se 
transforme  en  sulfate  manganeux,  diaprés  Téquation: 

2KMnO*+5(Ga(>H«)+8SO*H2===2SO*Mn+SO*K2+10CO2+8HaO. 

Celte  réaction  est  même  utilisée  dans  Tanalyse  volumétrique 
pour  titrer  les  solutions  de  permanganate. 

Nous  avons  essayé  de  mettre  en  présence,  à  froid,  le  permao- 
ganate  et  l'acide  oxalique,  sans  faire  intervenir  l'acide  sulfurique. 
Dans  ces  conditions,  Toxydation  a  lieu,  après  un  temps  très  court 
(1  à  2  minutes),  en  opérant  avec  des  cristaux  de  permanganate  on 
une  solution  concentrée  de  ce  corps,  et  après  un  temps  d'autant 
plus  long  que  les  liqueurs  sont  plus  étendues;  il  se  produit,  sur- 
tout on  liqueurs  concentrées,  un  dégagement  tumultueux  d'acide 
carbonique  et  une  très  notable  élévation  de  température.  Dans  le 
cas  où  l'acide  oxalique  est  en  excès  et  si  l'on  a  refroidi  la  solution 
de  façon  que  sa  température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  30  à  40*, 
on  obtient  finalement  une  liqueur  brun-rougefltre  possédant  tous 
les  caractères  des  sels  manganiques. 

Quand  on  chauffe  cette  solution,  elle  se  décolore  déjà  vers  60*, 
et  il  se  dépose  un  précipité  cristallin  blanc,  que  nous  avons  re- 
connu être  de  l'oxalate  manganeux.  Outre  les  phénomènes  de  ré- 
duction que  détermine  la  chaleur,  nous  citerons  aussi  l'influence 
de  la  lumière  qui,  par  un  phénomène  analogue  à  celui  qui  se  pro- 
duit pour  les  sels  ferriques,  décolore  lentement  la  solution,  en 
même  temps  qu'il  se  dépose  de  l'oxalate  manganeux. 

L'un  de  nous  a  montré  qu'en  enduisant  de  cette  solution  brune 
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un  papier  gélatine  ou  albumiDé,  et  en  séchant  celui-ci  dans  l'obs- 
curité, on  obtenait,  dans  certaines  conditions,  un  papier  suffisam- 
ment sensible  pour  être  utilisé  avec  avantage  en  photographie  (1). 
Cette  solution  brune  est  un  oxydant  des  plus  énergiques  ;  elle  réa- 
git sur  la  plupart  des  aminés  pour  donner  des  matières  colorantes, 
en  général  identiques  à  celles  que  Tournit  le  bichromate  de  po- 
tassium et  Taoide  sulfurique. 

Ces  réactions  sont  surtout  manifestes  dans  le  cas  où,  ayant  séché 
dans  Tobscurité  un  papier  gélatine  imprégné  de  la  solution,  on 
plonge  celui-ci  dans  la  solution  d*un  sel  d'aminé  quelconque  :  on 
voit  alors  se  former  des  couleurs  intenses  différant  avec  la  nature 
de  Tamine  employée.  Aucune  trace  de  coloration  ne  se  produit  si 
le  papier  a  été  préalablement  réduit  par  exposition  à  la  lumière. 

Ces  propriétés  ont  été  utilisées  par  Tun  de  nous  et  M.  L.  Lu- 
mière, pour  instituer  un  nouveau  procédé  photographique  des  plus 
curieux. 

Les  sels  manganiques  à  acides  minéraux  décrits  jusqu'ici,  ca- 
pables de  subsister  en  solution  aqueuse  (fluorure,  phosphate)  pos- 
sèdent les  mêmes  propriétés. 

Les  colorations  les  plus  caractéristiques  produites  avec  les 
aroines  aromatiques  sont  : 

Aniline coloration  verte. 

Paratoluidine.  —  rouge. 

Orlbotolmdine —  verte. 

Paroxylidine —  rouge- violacé. 

Xylidine  impure  du  commerce ....  —  jaune-brun. 

a-Naphtylamiae —  rouge  sale. 

P-Napbty  lamine —  noire. 

Parain/(/opA^flo/ (chlorliydrale)....  —  brune. 

Si,  au  lieu  d'ajouter  un  excès  d'acide  oxalique  dans  le  perman- 
ganate, on  ajoute  goutte  à  goutte  la  solution  de  cet  acide  en  s'ar- 
rètant  au  moment  où  le  permanganate  a  été  totalement  décoloré, 
on  voit  peu  à  peu  se  former  dans  la  masse  un  précipité  brun  foncé 
nageant  dans  une  liqueur  incolore.  Dès  que  la  décoloration  du 
permanganate  est  totale,  si  Ton  continue  à  ajouter  Tacide  oxalique, 
le  précipité  se  dissout  peu  à  peu,  avec  dégagement  d'acide  carbo- 
nique, en  donnant  naissance  à  la  solution  brune  dont  nous  avons 
cité  les  propriétés  plus  haut. 

(1)  A.  et  L.   LuMikRB,  Bulletin  de  U  Soeiéie  ù^nçaise  de  photographie^ 
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On  peut  produire  la  série  des  phénomènes  inverses,  savoir  : 

1*»  Formation  de  la  liqueur  brune  ;  2^  précipitation  du  corps  brun 
jusqu'à  la  décoloration  totale  de  la  liqueur,  en  ajoutant  goutte  i 
goutte  la  solution  du  permanganate  dans  celle  d'acide  oxalique. 

Cette  substance  brune,  soluble  en  brun-rouge  dans  l'acide  oxa- 
lique avec  dégagement  d'acide  carbonique,  qui  se  produit  dans  ces 
réactions,  a  été  soumise  à  l'analyse,  après  avoir  été  longuenaent 
lavée  par  décantation,  à  l'eau  chaude,  puis  recueillie  et  séché  à  100*. 
Ce  n'est  autre  que  l'oxyde  de  manganèse  étudié  par  Smith  (i)  qui 
prend  naissance  d'une  façon  générale  par  l'action  du  permanganate 
de  potassium  sur  les  matières  organiques  et  dont  la  composition 
parait  varier,  d'après  cet  auteur,  suivant  que  l'oxydation  a  lieu  en 
liqueur  neutre,  alcaline  ou  acide.  Les  résultats  que  nous  avons 
trouvés  diffèrent  sensiblement  avec  ceux  de  Smith,  quant  à  la  te- 
neur en  manganèse,  mais  nous  avons  reconnu,  comme  lui  et  divers 
auteurs,  que  c'était  du  bioxyde  de  manganèse. 

Nous  avons  dosé  le  manganèse  à  l'état  de  sulfure  pesé,  après 
chauffage  avec  du  soufre,  dans  un  courant  d'hydrogène.  L'oxyde 
avait  été  préalablement  dissous  dans  l'acide  chiorhydrique  con- 
centré ;  la  solution  portée  à  rébuUition  pour  réduire  le  chlomre 
manganique  afin  d'éviter  qu'il  ne  précipite  l'eau  et  chasser  le 
chlore,  était  étendue  d'eau,  puis  précipitée  par  le  sulfbydrate  d'am- 
moniaque. Voici  les  résultats  obtenus  : 

Calcolé 
I.  II.  poar  (MnO^'H'O. 

56.6  0/^  56.8  0/^,  67. 2  o/^ 

Nous  avons  dosé  dans  cet  oxyde  la  quantité  d'oxygène  qu'il 
renrermait  en  plus  de  MnO.  Pour  cela,  nous  en  avons  mis  un  poids 
déterminé  en  suspension  dans  de  l'eau  fortement  acidulée  par 
l'acide  sulfurique,  et  nous  avons  igouté  un  excès  d'acide  oxalique, 
puis  porté  la  liqueur  vers  60*. 

L'oxyde,  ainsi  que  le  signale  M.  Raulin  pour  un  composé  ana- 
logue du  manganèse  (2),  brûle  la  matière  organique  et  passe  à 
l'état  de  protoxyde,  qui  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  enfermant 
du  sulfate  de  protoxyde.  En  dosant  l'excès  d'acide  oxalique  par  une 
solution  titrée  de  permanganate,  nous  en  avons  déduit  la  quantité 
d'oxygène  que  cet  oxyde  renferme  en  plus  de  MnO. 

(1)  4.  H.  Shtth,  Moniteur  acienUûque^  1887,  p.  1160. 

(2)  J.  Raulin,  Dosage  de  l'humas  et  de  la  potasse  dans  los  terres  (AoAaiet 
de  U  aeiencô  ttgroDomiquû.  - 


Digitized  by 


Google 


I^UnÈAB  ET  SBTBWBTZ.  —  ACTION  DU  PERMANGANATE.    '541 

Nous  avons,  dans  ces  essais»  trouvé  un  nombre  se  rapprochant 
beaucoup  de  MnO*.  Le  dosage  de  l'eau  par  calcination  au  rouge 
nous  a  conduits  également  à  la  formule  ci-dessus  citée. 

Cet  oxyde,  après  avoir  été  purifié  et  séché  à  100'',  se  redissout 
facilement  dans  l'acide  oxalique  avec  dégagement  d'acide  carbo- 
nique, en  donnant  une  solulion  brune  identique  à  celle  obtenue  dans 
l'action  directe  de  l'acide  oxalique  sur  le  permanganate. 

T^on  seulement  Tacide  oxalique,  mais  aussi  les  acides  tartrique, 
citrique,  lactique,  succinique,  etc. . .  le  dissolvent  en  donnant  des 
solutions  dont  la  couleur  varie  du  brun  au  rouge  et  possédant  des 
propriétés  analogues  à  celles  obtenues  avec  Tacide  oxalique. 

Cet  oxyde  est  beaucoup  plus  facilement  soluble  dans  les  acides 
organiques  cités  que  le  sesquioxyde  ou  le  bioxyde  de  manganèse 
précipités,  préparés  par  les  procédés  ordinaires.  Les  solutions 
obtenues  avec  ces  oxydes  prennent  peu  d'intensité,  car  elles  se 
réduisent  beaucoup  plus  rapidement  que  celles  préparées  avec 
Tautre  oxyde. 

L'acide  acétique  et  ses  homologues  n'attaquent  pas  à  froid  cet 
oxyde;  à  chaud  l'attaque  a  bien  lieu,  mais  le  sel  manganique  qui 
se  forme  est  aussitôt  réduit»  de  sorte  que  la  liqueur  ne  se  colore 
paô. 

Les  acides  minéraux  se  comportent  avec  cet  oxyde  comme  avec 
le  bioxyde  précipité;  pourtant,  les  acides  fluorhydrique  et  sulfurique 
concentrés  le  dissolvent  plus  facilement.  Bouilli  très  longtemps 
avec  Teau,  il  perd  la  propriété  d'être  soluble  dans  les  acides  orga^ 
niques.  Il  en  est  de  même  après  calcination  au  rouge. 

Nous  avons  remarqué,  dans  le  lavage  de  cet  oxyde  pur,  un  fait 
analogue  à  celui  constaté  par  M.  Gorgeu  à  l'égard  d'un  bioxyde  de 
manganèse  hydraté,  une  sorte  de  dissolution  de  cet  oxyde  dans 
l'eau,  à  laquelle  il  communique  une  teinte  brune,  qui  disparaît,  en 
même  temps  que  l'oxyde  se  dépose,  par  addition  d'une  petite 
quantité  d'un  acide  minéral  ou  d'un  alcali. 

Non  seulement  l'acide  oxalique,  mais  un  grand  nombre  d'acides 
organiques,  facilement  oxydables,  à  fonction  simple  ou  mixte,  réa- 
gissent sur  le  permanganate  à  la  façon  de  l'acide  oxalique  et  donnent 
des  solutions  brunes  ayant  les  caractères  des  sels  manganiques  et 
fournissant  des  réactions  identiques  à  celles  que  l'on  obtient  avec 
les  solutions  préparées  en  dissolvant  l'oxyde  pur,  sec  ou  récem- 
ment précipité,  dans  ces  divers  acides.  Parmi  ceux  qui  donnent  le 
plus  facilement  ces  solutions  on  peut  citer  : 

Les  acides  tartrique,  citrique,  lactique,  succinique,  benzoïque, 
salicylique.  Dans  le  cas  des  acides  tartrique  et  citrique,  si  on  igoute 
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peu  à  peu  le  permanganate  dans  Tacide»  au  lieu  de  verser  gouUe  i 
goutte  Tacide  dans  le  permanganate,  en  igoutant  un  excès  de  ce 
dernier,  il  ne  se  forme  plus,  comme  pour  Tacide  oxalique,  un  pré- 
cipité d'oxyde,  mais  la  solution  se  décolore  peu  à  peu,  en  mâme 
temps  qu'il  se  dépose  des  cristaux  incolores  peu  solubles  dans 
l'eau. 

On  peut  facilement  expliquer  cette  anomalie,  en  remarquant 
que  les  acides  tartrique  et  citrique  sont  plus  réducteurs  que  l'acide 
oxalique.  Dans  ces  expériences,  le  sel  manganique  formé  se  trou- 
vant en  présence  d'un  excès  d'acide  est  rapidement  réduit»  et  ce 
qui  tend  à  faciliter  cette  réduction,  c'est  la  faible  solubilité  du 
citrate  et  du  tartrate  manganeux  qui  se  déposent  sous  forme  de 
cristaux  blancs,  à  mesure  qu'ils  se  produisent. 

Nous  avons  enfin  constaté  que,  d'une  façon  générale,  les  oxydes 
de  manganèse  qui  prennent  naissance  dans  l'oxydation  d'une  ma* 
tière  organique  quelconque  par  le  permanganate,  sont  solubles 
dans  les  acides  organiques  ci-dessus  cités,  et  fournissent  des  solu- 
tions manganiques  ayant  des  propriétés  identiques  à  celles  obtenues 
par  oxydation  de  ces  acides.  Nous  avons  analysé  plusieurs  de  ces 
oxydes  :  par  exemple,  ceux  obtenus  avec  les  acides  oxalique,  tar- 
trique, lactique,  salicylique,  ainsi  que  celui  obtenu  par  oxydation 
d'une  matière  organique  quelconque  (on  avait  choisi  la  phénylhy- 
drazine).  Dans  tous  les  cas,  nous  avons  trouvé  une  teneur  en  man- 
ganèse répondant  à  8(MnO*)HH)  et  les  mêmes  propriétés,  donc 
tous  ces  oxydes  paraissent  identiques. 

En  résumé,  nous  avons  vu  que,  sans  la  présence  d'acide  sulfo- 
rique,  le  permanganate  de  potassium  réagit  à  froid  sur  un  grand 
nombre  d'acides  organiques  facilement  oxydables,  pour  donner 
naissance  à  un  bioxyde  de  manganèse  hydraté,  soluble  dans  un 
excès  d'acide  en  donnant  des  solutions  de  sels  manganiques  à 
acide  organique,  non  encore  étudiés.  Nous  nous  proposons  de  dé- 
crire, dans  une  prochaine  communication,  la  composition  d'un 
certain  nombre  d'entre  eux,  bien  que  leiu*  analyse  présente  de 
sérieuses  difficultés  à  cause  de  leur  facile  réductibilité. 

On  peut  représenter,  par  les  équations  suivantes,  pour  l'acide 
oxalique  par  exemple,  le  mécanisme  de  ces  réactions  : 

1*  Formation  du  bioxyde  de  manganèse  : 

«KMnO*  +  8(G20*H2)  =  2(Mn02)H20  +  SCO^Ka  +  8H«0  +  400». 

2*  Redissolution  de  l'oxyde  de  manganèse  dans  l'excès  d'acide 
oxalique  ou  un  autre  acide  organique 

2Mn02  +  4(C20*H«)  =  (G«04)3Mna  +  ÎGOa  +  AIPO.    t 
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IV*  110.  —  Sw  les  dérivés  ehlorés  «es  iMlbstyUuMlMM  f 
par  ■•  A.  BBmfi. 

J'ai  fait  connaître,  il  y  a  quelque  temps,  les  dérivés  chlorés  des 
amylaoïines  (1),  que  j'avais  obtenus  par  l'action  des  hypocblorites 
sur  les  chlorhydrates  de  ces  bases.  En  opérant  de  même  avec  les 
chlorhydrates  des  isobutylamines,  j'en  ai  préparé  les  dérivés  cor- 
respondants :  monochlorisobutylamine,  dichlorisobutylamine,  chlo- 
rodiisobutylamine. 

Monocbloriaobutylamine  Az^H      .  —  Le  chorhydrate  d'isobu-" 

tylamine  en  solution  aqueuse  est  additionné  d*une  solution  neutre 
d'hypochlorite  de  sodium  concentré,  de  façon  à  faire  agir  une  mo- 
lécule de  ce  sel  sur  une  molécule  de  chlorhydrate. 

Aaf-H      .HQ  +  aONa  =  NaQ  +  H^O  +  Azf-H      . 

\h  \ci 

Lo  liquide  se  trouble  et  une  couche  insoluble  vient  surnager. 
On  la  décante,  on  la  lave  à  plusieurs  reprises  et  on  la  sèche  sur 
sulfate  de  sodium  anhydre.  Le  rendement  est  théorique. 

C'est  un  liquide  huileux,  sensiblement  incolore,  d'une  odeur  et 
d*une  saveur  extrêmement  piquantes.  Il  est  plus  léger  que  Teau  : 
sa  densité  à  0»  est  0,986. 

Il  est  peu  stable  et  se  prend  en  une  masse  demi-solide  au  bout 
de  quelques  heures.  Il  est  néanmoins  plus  stable  que  le  dérivé 
amylique  correspondant,  car  on  peut  le  porter  à  Tébullition  sans 
que  la  décomposition  soit  immédiate. 

Le  chlore  peut  y  être  facilement  dosé  en  employant  la  méthode 
qui  m'a  servi  pour  les  composés  amyliques  correspondants.  La 
substance  pesée  dans  un  petit  tube  est  traitée  par  une  solution 
d'étbylate  de  sodium  ou  de  soude  alcoolique.  On  abandonne  pen- 
dant quelques  heures,  on  porte  à  rébuUition,  puis,  après  addition 
d'eau  et  acidification  par  l'acide  azotique,  on  précipite  par  le 
nitrate  d*argent  le  chlorure  de  sodium  formé.  On  trouve  ainsi 
a  =83,33  0/0,  la  théorie  exigeant  33,02. 

Un  courant  d'acide  chlorhydrique,  dirigé  dans  une  solution 
éthérée  de  ce  corps,  donne  naissance  à  un  dégagement  de  chlore 

(1)  BulL  Soc.  cH/m.,  8*  séria,  t.  »,  p.  685.  ^^^^^^^^^  by  GoOglc 
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et  au  dépôt  d*une  substance  solide,  qui  est  du  chlorhydrate  d'iso- 
butylamine  : 


B^H      +2GlH  =  Az^H 


Az^H      +2GlH  =  Az^H      .HGl  +  CP. 
\G1  \h 

Cette  réaction,  qui  parait  être  générale  pour  tous  les  dérivte 
chlorés  d'ammoniaques  composées  et  qui  se  produit  aussi  pour  le 
chlorure  d*azote,  est  le  seul  exemple  d*un  remplacement  de  chlore 
par  l'hydrogène,  effectué  par  l'intermédiaire  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Elle  indique  bien  la  parenté  qui  existe  entre  les  dérivés 
chlorés  d'ammoniaques  et  le  chlorure  d'azote,  et  étabUt  que  dans 
ces  corps  le  chlore  est  directement  lié  à  l'azote. 

L'acide  sulfurique  à  25  0/0  décompose  la  chlorisobutylamine  en 
isobutylamine  et  dérivé  dichloré  de  cette  base  ; 

/G*H9  yC^R9  x*H9 

^Gi  \G1  \h 

Cette  dernière  base  reste  unie  à  l'acide. 
Dicblorisobutylamine  Az^Cl     .  —  Ce  corps  prend  naissance 

par  l'action  des  acides  sur  le  dérivé  monochloré  précédent,  et  par 
Taddition  d*hypochlorite  de  sodium  à  une  solution  acide  de  chlorhy- 
drate d'isobutylamine.  On  la  prépare  plus  commodément  par  le 
procédé  de  Tcherniac  en  distillant  le  chlorhydrate  d'isobutylamine 
avec  10  fois  son  poids  de  chlorure  de  chaux  réduit  en  bouillie.  La 
dicblorisobutylamine  passe  dans  les  premières  portions  de  liquide 
distillées,  mélangée  de  dérivé  monochloré  qui  lui  donne  de  l'ins- 
tabilité. Le  rendement  est  d'environ  le  poids  de  chlorhydrate  em- 
ployé. 

On  sépare  le  liquide  jaune  plus  lourd  que  l'eau,  on  le  lave  à  l'hy- 
posulfite  de  soude  faible  pour  enlever  le  chlore  libre,  puis  à  Taoide 
sulfurique,  d'abord  à  25  0/0,  puis  à  50  0/0,  afin  de  décomposer  le 
dérivé  monochloré  d'après  l'équation  écrite  plus  haut.  Enfin  on 
sèche  le  corps  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  jaune  d'or,  huileux,  ayant  une  odeur 
forte,  suffocante,  analogue  à  celle  de  la  dichlorétbylamine.  Sa  den- 
sité à  O^"  est  1,093. 

La  dicblorisobutylamine  se  conserve  bien  lorsqu'elle  a  été  soi- 
gneusement lavée  à  Tacide  sulfurique  et  bout  sans  altération  dans 
le  vide  à  S?*"  sous  la  pression  de  24  millimètres. 

Il  est  dificile  de  Tobtenir  d*une  pureté  parfaite  i-e;n  effet,  le  do- 
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sage  du  chlore  est  toujours  un  peu  faible,  ce  qui  provient  probable- 
ment d'une  petite  quantité  de  dérivé  monochloré,  que  les  lavag^es 
à  Tacide  sulfurique  sont  impuissants  à  enlever. 

L*acide  chlorhydrique  gazeux  agit  comme  sur  le  dérivé  mono-» 
t>bloré  en  donnant  du  chlore  et  du  chlorhydrate  d*isobutylamine. 

Cbïorodiisobutylamine  Az~C*H».  —  Elle  s'obtient  exactement 

\01 
comme  la  monochlorisobutylamine  en  remplaçant  le  chlorhydrate 
d'isobutylamine  par  celui  de  diisobutylamine.  La  couche  qui  se  sé- 
pare est  lavée  à  Thyposulfite  de  soude,  puis  à  Tacide  sulfurique 
étendu,  enfin  séchée  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre.  Le  rende- 
ment est  excellent. 

C'est  un  liquide  huileux,  incolore,  d'odeur  faible,  désagréable, 
de  saveur  fade,  térébenthinée  et  chlorée.  Sa  densité  à  0**  est  0,891. 
Il  s*altère  lentement  et  dépose  une  masse  cristalline.  Dans  le  vide 
il  distille  à  61<*  sous  19  millimètres.  Â  la  pression  ordinaire,  Té- 
bullition  se  fait  à  163"*,  mais  avec  décomposition. 

Le  dosage  du  chlore  fait  par  Télhylale  donne  01  =  22,12  0/0,  le 
chiffre  théorique  étant  21,71. 

L*acide  chlorhydrique  agit  sur  ce  corps  comme  sur  les  précé- 
dents, en  régénérant  le  chlorhydrate  de  diisobutylamine  avec  déga- 
gement de  chlore. 

m*  llf  •  —Action  de  1»  sonde  nleoollqne  nnr  In  chlorodinmylnmlne 
et  In  ehlorodllsobutylamlne  %  par  M»  A.  BEBG. 

t^hloré  de  la  diamylamine  est  introduit  dans  une  solution  alcoolique 
de  soude,  obtenue  en  faisant  dissoudre  dans  Tulcool  à  92®  un  poids 
de  sodium  équivalent  au  chlore  contenu  dans  la  chlorodiamylamine. 
Le  liquide  abandonné  à  lui-même  ne  tarde  pas  à  se  troubler  et 
dépose  du  chlorure  de  sodium.  Au  bout  d'une  à  deux  heures  on 
termine  la  réaction  au  réfrigérant  ascendant.  On  distille  ensuite  la 
majeure  partie  de  Talcool  et  on  ajoute  de  Teau  au  résidu,  ce  qui 
sépare  une  couche  huileuse  que  Ton  décante,  qu*on  lave  à  Teau  et 
qu'on  sèche  sur  la  potasse. 

Ce  produit  étant  soumis  à  la  distillation,  passe  en  grande  partie 
à  115-185.  Cette  portion  insoluble  dans  Teau  se  dissout  dans 
Tacide  chlorhydrique  en  laissant  déposer  des  paillettes  de  chlor- 
hydrate de  diamylamine  peu  solubles.  Eu  môme  temps,  le  liquide 
exhale  une  odeur  de  valéral,  et  si  on  le  soumet  à  la  distillation, 
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on  obtient  un  liquide  aqueux  surmonte  d'une  couche  insoluble  que 
l'on  peut  reconnaître  facilement  pour  de  Taldéhyde  valériqoe 
grâce  à  sa  réaction  avec  la  fuchsine  et  Tacide  sulfureux,  et  à  sa 
combinaison  bisulfitique.  Le  liquide  d'où  Ton  a  chassé  le  valëral  par 
distillation,  étant  concentré,  débarrassé  du  chlorhydrate  de  dia- 
mylamine  qui  se  dépose,  puis  additionné  de  chlorure  de  platine, 
donne  un  chloroplatinate  en  lamelles  jaunes,  que  l'analyse  fait 
reconnaître  pour  du  chloroplatinate  d'amylamine. 

On  voit  donc  que  la  portion  175-185  contient  de  la  diamylamine 
et  une  base  décomposable  par  les  acides  en  valéral  et  amylamine, 
car  ces  deux  substances  ne  peuvent  exister  dans  un  liquide  bouil- 
lant vers  180*. 

La  base  qui  se  décompose  ainsi  est  Tamylamylidènamine,  formée 
d'après  l'équation  (1)  : 

(CH«)«=CH-CH«-CH«  ^  (CH»)«  =CH-CH«-Cn*  v 

^  Az-Cl  +  ?<«0H  =  NaCl  -f  HH)  +  ^Xl 

(CH»)«  =  CH-CH«-CB«^  (CH«)«rCH-CU«-CH  ^ 

On  voit  que  l'hydrogène  enlevé  à  l'état  d'acide  chlorhydrique 
appartient  au  chaînon  GH^  directement  lié  à  l'azote. 

On  ne  peut  séparer  cette  base  de  la  diamylamine,  à  cause  du  pea 
de  différence  des  points  d'ébullition.  Le  dosage  d'azote  fait  sur  ce 
mélange  donne  un  résultat  un  peu  fort  (10,  40  0/0)  qui  semble 
indiquer  la  présence  d'un  troisième  corps  plus  riche  en  azote  (â). 

J'ai  obtenu  facilement  l'amylamylidènamine  en  mélangeant  mo- 
lécule à  molécule  le  valéral  et  l'amylamine.  Le  mélange  s* échauffe 
fortement  et  dépose  de  l'eau.  La  couche  supérieure,  étant  décantée 
et  séchée  sur  la  potasse,  fournit  le  corps  pur  par  distillation. 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  plus  léger  que  l'eau,  ayant  une 
odeur  très  désagréable  rappelant  celle  de  ses  deux  composants. 
Son  point  d'ébullition  est  situé  à  180^,5  sous  764  millimètres. 

Les  acides  le  dissolvent  mais  le  dédoublent  déjà  à  froid  et  sur- 
tout à  chaud  en  valéral  et  amylamine  : 

C^Hik  C^H'k 

>Az+H^  +  HCl=        H-^A2.HGl  +  C?H>oo. 

Avec  la  solution  incolore  de  fuchsine  dans  l'acide  sulfureux,  il 
donne  un  précipité  violet. 

(1)  La  diamylam'me  employée  pour  la  préparation  du  dérivo  chloré  était  en- 
tièrement  Inactive  sur  la  lumière  polarisée  et  correspondait  par  suite,  au  moins 
en  presque  lotalilë,  à  Talcool  amylique  inactif. 

(2)  Les  teneurs  en  azote  de  la  diamylamine  et  de  l'amylamylidènamine  sont 
très  voisines  :  8.91  0/0  pour  la  première  et  9.03  0/0  pourra  seconde. 
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Isobutylisobutylidènamine  (CH3)*-Ch"cH  ^^'  —  ^"  traite  la 
chlorodiisobutylamijie  par  la  soude  alcoolique  comme  dans  le  cas 
précédent.  Le  liquide  insoluble,  séparé,  distille  en  grande  partie 
entre  130°  et  140°.  La  portion  180-135°  est  formée  en  majeure 
partie  par  l'isobutylisobutylidènamine. 

Le  dosage  d'azote  donne  en  effet  11,46  0/0  la  théorie  exigeant 
11,02.  Ce  composé  ne  donne  pas  directement  la  réaction  des  aldé- 
hydes avec  la  solution  sulfureuse  de  fuchsine;  mais  si  on  le  traite 
par  Facide  chiorhydrique,  il  se  dissout,  et  donne,  quand  on  dis- 
tille, de  Taldéhyde  isobutyrique  qui  donne  nettement  celte  réac- 
tion. 

Cette  base  peut  être  facilement  obtenue,  comme  le  dérivé  amy- 
lique  précédent,  en  faisant  agir  Taldéhyde  isobutyrique  sur  Tiso- 
butylamine.  11  y  a  échauffement  et  séparation  d'eau.  La  couche 
supérieure  étant  décantée,  séchée  sur  la  potasse  et  distillée,  fournit 
la  base  pure  bouillant  à  130-131''  sous  760  millimètres. 

Comme  le  corps  formé  au  moyen  du  dérivé  chloré,  cette  base 
ne  réagit  pas  sur  le  réactif  des  aldéhydes,  et  se  décon^pose  par  les 
acides,  surtout  a  l'ébullition^  en  aldéhyde  isobutyrique  et  isobutyl- 
amine. 


N*  f fis»  —  Sur  un  nouveau  procédé  de  prépnmilon 
des  eynnamldes  %  par  M.  A»  BEBCv. 

J*ai  obtenu  la  diamyl-  et  la  diisobutylcyanamide  en  faisant  agir 
le  cyanure  de  potassium  sur  les  dérivés  chlorés  de  la  diamylamine 
et  de  la  diisobutylamine. 

Diamylcyanamide  q5j|||>Az-CAz.  —  La   chlorodiamylamine 

(1  mol.)  en  solution  alcoolique  est  additionnée  d'une  solution 
aqueuse  très  concentrée  de  cyanure  de  potassium  (1  mol.).  La 
réaction  s'établit  d'elle-même  au  bout  de  peu  de  temps  et  donne  un 
dégagement  de  chaleur.  On  la  termine  au  réfrigérant  ascendant. 
On  distille  alors  la  majeure  partie  de  Talcool,  on  ajoute  de  Teau 
au  résidu  et  on  lave  la  couche  insoluble  qui  se  sépare  à  l*acide 
chlorhydrique  étendu  qui  enlève  des  matières  basiques. 

\a  partie  insoluble,  distillée  dans  le  vide,  passe  entièrement  à 
143-145°  sous  la  pression  de  20  millimètres.  C'est  la  diamylcyana- 
mide obtenue  pure  du  premier  coup.  Le  rendement  est  d'environ 
60  0/0  de  la  théorie.  n.^r^rrT^ 

'  Digitized  by  V^OOQ  IC 


048         MEMOIRES    PRESENTES   A   LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

Soumis  à  Tanalyse,  ce  corps  donne  les  nombres  : 

TrooTé.  Théorie 

C 72.12  72.52 

H 12.15  12.08 

Ai 16.01  1S>.88 

De  plus,  traité  à  160»  par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble 
en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  diamylamine,  ce  qui  confirme 
sa  formule. 

La  diamylcyanamide  est  un  liquide  un  peu  épais,  incolore,  plus 
léger  que  Teau,  possédant  une  odeur  faible,  aromatique.  Elle  se  so- 
lidifie vers  —  50°.  Elle  ne  bout  pas  sans  décomposition  à  la  pression 
ordinaire,  mais  peut  être  distillée  sans  altération  dans  le  vide.  Son 
point  d'ébullition  est  alors  situé  à  144°  sous  20  millimètres. 

Elle  a  des  propriétés  basiques  faibles;  elle  se  dissout  dans  Tacide 
chlorhydrique  concentré,  mais  est  reprécipitée  par  l'eau  de  celte 
dissolution. 

Diisobutylcyanamide  Q4p£9>>Az-C.\z.  —  On  opère  exactement 

comme  dans  le  cas  précédent,  en  remplaçant  la  chlorodiamylamine 
par  la  chlorodiisobutylamine. 

Le  liquide,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  faibles,  obtenu 
est  alors  distillé  dans  le  vide,  où  il  passe  à  116117°.  C'est  la  diiso- 
butylcyanamide pure. 

L'analyse  a  donné  les  nombres 

Trouvé.  Théorie. 

C 69.06  70.13 

H 11.78  11.68 

Az 18.28  18.18 

C'est  un  liquide  huileux,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool et  réther,  d*odeur  particulière  aromatique.  Il  se  prend  par  le 
froid  en  une  masse  cristalline  fondant  à  —  23°.  Il  possède  des  pro- 
priétés basiques  très  faibles  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhy- 
drique concentré,  mais  se  précipite  par  addition  d'eau. 

L'acide  chlorhydrique  vers  130°  le  décompose  en  acide  carbo- 
nique, ammoniaque  et  diisobutylamine,  que  l'on  reconnaît  faci- 
lement à  son  oxalate  acide  presque  insoluble  dans  l'eau.  Cette 
décomposition  s'accorde  donc  avec  l'analyse  précédente  et  fixe  la 
constitution  du  corps.  Le  rendement  dépasse  50  0/0  de  la  théorie. 

On  voit  que  cette  méthode  donne  avec  la  plus  grande  facilité  les 
cyanamides  bisubstituées  et  cela  avec  de  bons  rendements,  car  les 
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dérivés  chlorés  de  bases  secondaires,  servant  à  la  préparation, 
s'obtiennent  en  quantité  théorique. 

L^opération  est  plus  aisée  que  pour  le  procédé  au  chlorure  de 
cyanogène,  toujours  dangereux  ou  tout  au  moins  désagréable  à 
manier. 

Quant  à  la  désulfuration  des  sulfo-urées  substituées,  il  faudrait 
partir  des  composés  dissymétriques  dont  on  ne  connaît  qu*un  très 
petit  nombre. 

Ce  mode  de  préparation  des  cyanamides  vient  à  Tappui  de  la  for- 
mule de  ces  corps 

AzfR'       , 

\CaAz 

qui  en  fait  de  véritables  composés  cyanogènes  et  non  des  dérivés 

de  la  carbodiimide 

p//AzH 

^AzH- 

J*ajouterai,  en  terminant,  que  Faction  du  cyanure  d'argent  sur 
les  dérivés  chlorés  précédents  semble  donner  des  isomères  des 
cyanamides,  dont  aucun  représentant  n'est  aujourd'hui  connu.  Je 
poursuis  rétude  de  ces  composés. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Duvillier,  Faculté  des  sciences  de  Marseille.) 

IV*  113.  — Sur  la  tmnsforiiiatioii  de  l'aelde  galllqne  en  pyrogallol. 
Point  de  fimlon  dn  pyrognllol  f  par  M.  P.  CAZENEU VE. 

La  distillation  de  Tacide  gallique  à  Tabri  do  Tair,  ou  sa  chauffe 
entre  200  et  210**  en  vase  clos  avec  de  l'eau,  sont  des  modes  clas- 
siques de  transformation  de  cet  acide  en  pyrogallol  avec  perte 
d'acide  carbonique. 

Nous  venons  de  reconnaître  un  mode  de  transformation  dans  des 
conditions  plus  simples  et  assez  remarquables. 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  Tacide  gallique  le  double  de  son  poids 
d'aniline,  le  mélange,  d*abord  liquide,  se  prend  brusquement  en 
masse  avec  élévation  de  température.  Il  se  fait  sans  doute  un  gal- 
late  d'aniline.  Si  Ton  chauffe  la  masse,  on  remarque  que,  vers  120*, 
elle  dégage  régulièrement  de  l'acide  carbonique  sans  élévation 
sensible  de  température. 

On  peut,  à  cette  température,  décomposer  la  tolalité  de  l'acide 
gallique.  Si  on  chauffe  sans  ménagement,  on  remarque  que,  la 
température  s'élevant  peu  à  peu,  la  dissolution  de  l'acide  gallique 
augmente  et  le  dégagement  d'acide  carbonique  dçyien|  plus  intense. 
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On  arrive  ainsi,  progressivement,  au  poinl  d'ébuUition  de  Tani- 
Une  (ISO").  Après  cessation  de  dégagement  gazeux,  on  obtient  par 
refroidissement  du  pyrogailate  d*aniline  en  longues  aiguilles,  qui 
peuvent  atteindre  plusieurs  centimètres,  corps  déjà  signalé  (Mylias), 
fondant  de  55  à  GÔ"". 

Nous  avons  constaté  que  ce  pyrogailate  est  très  instable.  A  l'air, 
à  la  température  ordinaire,  plus  rapidement  dans  le  vide,  il  perd 
son  aniline,  comme  un  sel  hydraté  qui  s'effleurit.  La  benzine  et  le 
toluène  à  froid  décomposent  ces  cristaux,  qui  changent  rapidement 
d'aspect,  leur  enlèvent  l'aniline  et  laissent  du  pyrogallot  sensible- 
ment pur. 

Ce  pyrogailate  d'aniline  correspond  à  la  formule 

C6HC03.2(06H5.AzHa). 

Ce  mode  d*obtention  du  pyrogallol,  qui  ne  peut  être  préféré, 
dans  rindustrie,  au  procédé  plus  économique  de  chauffe  en  vase 
clos  en  présence  de  Teau,  est  très  pratique  pour  montrer,  dans  un 
cours,  la  transformation  de  Tacide  gallique  en  pyrogallol. 

Nous  avons  reconnu,  de  plus,  que  la  plupart  des  aminés  aroma- 
tiques liquides  constituent  un  milieu  également  favorable  à  la  trans- 
formation de  Tacide  gallique. 

L'orlhotoluidine,  les  xylidines,  la  monométhylamine,  mélangées 
dans  la  proportion  de  2  parties  de  ces  bases  pour  1  d*acide  gal- 
lique, laissent  dégager  Tacide  carbonique  à  des  températures  va- 
riant de  120  à  150\ 

La  quinoléine  donne  les  mêmes  résultats. 

Nous  avons  pu  faire  cristalliser  des  pyrogallates  d'orthotoluîdine 
et  de  quinoléine. 

La  pyridine,  qui  bout  à  116'*,5,  ne  décompose  pas  Tacide  gal- 
lique à  rébullition,  mais  en  chauffant  à  130''  en  tube  scellé,  on  ob- 
tient une  décomposition  progressive. 

Le  mécanisme  de  celte  décomposition  réside,  sans  doute,  dans 
la  formation  des  gallates  de  ces  aminés  aromatiques.  Toutes  ces 
bases,  sauf  Torthotoluidine,  donnent  une  élévation  de  température 
au  contact  de  Tacide  gallique  et  se  prennent  en  masse,  ajoutées 
dans  les  proportions  que  nous  avons  dites.  Les  oxhydriles  phéno- 
lîques  jouent  probablement  un  rôle  dans  ces  combinaisons.  Ces 
gallates  sont  plus  instables  que  Tacide  gallique.  Ce  dernier,  en 
effet,  chauffé  au  sein  de  la  glycérine,  ne  se  décompose  qu'A  200- 
210*».  De  plus,  au  sein  de  la  dimélhylanilxne  en  ébullition  A  198%  il 
ne  dégage  pas  trace  d'acide  carbonique,  Or,  précisément,  la  di- 
méthylaniline,  qui  est  une  base  très  faible,  ne  se  combine  pas  avec 
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Tacide  gallique.  La  formation  de  ces  gallates,  et  du  gallate  d'ani- 
line en  particulier,  semble  liée  au  départ  de  CO*  à  une  tempéra- 
ture relativement  basse. 

Cette  étude  nous  a  amené  à  reprendre  le  point  de  fusion  du  py- 
rogallol.  Le  corps  obtenu  au  sein  de  l'aniline^  purifié  par  cristalli- 
sation dans  le  toluène  bouillant,  fond  à  132^  (temp.  non  corrigée). 
Tous  les  ouvrages  donnent  115®  comme  point  de  fusion  du  pyro- 
gallol.  Nous  avons  pensé  un  instant  que  nous  avions  obtenu  un 
isomère  peut-être  stéréocbimique,  les  deux  autres  isomères  de 
position  prévus  par  la  théorie  étant  connus,  la  phloroglucine  et 
l'oxyhydroquinone. 

Étudiant  divers  échantillons  de  pyrogallol  qui  nous  ont  été  four- 
nis par  le  commerce,  nous  avons  constaté  des  points  de  fusion  très 
variables.  Certains,  sûrement  impurs,  fondaient  à  US"",  d'autres, 
d'une  grande  blancheur,  puriflés  par  sublimation,  se  ramollissaient 
vers  115-116°  et  fondaient  à  129-130*».  Après  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  le  toluène,  nous  avons  constaté  que  ces  pyrogallols,  de 
pureté  et  d'origine  diverses,  fondaient  au  delà  de  130*. 

Nous  estimons  que  le  point  de  fusion  du  pyrogallol  est  132** 
(temp.  non  corr.)  et  non  pas  à  115<»,  comme  les  livres  classiques  le 
répètent  (1). 

N»  4f  4.  —  Snr  l'aleool  hexyll^ne  secondaire  de  la  mannitei 
par  MH.  A.  COMBES  et  L.E  BEL.. 

On  sait  que  M.  Erlenmeyer  a  réussi  à  transformer  la  mannite 
en  iodure  d'hexyle  et  celui-ci  en  un  alcool  secondaire.  Ces  pro- 
duits sont  tous  inactifs,  quoiqu'ils  possèdent  un  carbone  asymé- 
trique et  qu'ils  dérivent  d*un  corps  actif  ;  notre  but  a  été  d'abord 
de  vérifier  si  cet  alcool  ne  peut  pas  être  rendu  actif.  L'todure  a 
été  transformé  par  l'acétate  d'argent  en  éther  acétique  et  ce  der- 
nier, saponifié,  a  donné  l'alcool,  mais  non  sans  une  grande  perte  due 
à  la  formation  d'éther  et  de  carbures. 

L'alcool  obtenu  a  été  soumis  à  l'action  des  moisissures  à  une 
dilution  de  0,5  0/0  environ;  on  Ta  concentré  par  distillation  et  il 
marquait  -f  l^'^O'  pour  22  centimètres.  On  s'attendait  à  obtenir  un 
corps  actif,  mais  le  sens  du  pouvoir  observé  était  tout  à  fait 
imprévu,  car  on  attribuait  à  cet  alcool  la  formule  de  Thexanol  2 

(1)  M.  E.  Grimaux,  dans  sa  Chimie  organique  élémentaire^  a  indiqué,  depuis 
plusieurs  années,  le  chiffre  de  130*  comme  point  de  fusion  du  pyrogallol.  Ce 
chiffre  cet,  comme  on  le  voit,  très  voisin  de  celui  qu'a  trouvé  M.  Cazeneuvo. 

{N.  do  la  B.)    l 
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(méthylbutylcarbinol)  ;  or,  Tun  de  nous  avait  obtenu  par  les  mêmes 
moisissures  sous  forme  d'isomère  lévogyre  les  deux  termes  pré- 
cédents de  la  série  :  le  pentanol  2  (méthylpropylcarbinol)  et  le 
butanol  2.  La  conclusion  qui  s'imposait  à  nous  c'est  que  Talcool 
de  la  mannite  n'avait  pas  la  constitution  qu'on  lui  attribuait,  car 
il  n'était  guère  admissible  que  dans  une  môme  série  de  corps,  la 
moisissure  ait  pu  séparer  deux  termes  lévogyres,  puis  un  terme 
dextrogyre.  Du  reste,  les  données  que  Ton  possède  sur  la  consti- 
tution de  l'alcool  dérivé  de  la  mannite  ne  sont  basées  que  sur 
l'étude  des  produits  d*oxydation,  et  Ton  sait  aujourd'hui  qu'on  ne 
peut  pas  arriver  par  ce  procédé  à  des  conclusions  certaines.  Nous 
avons  donc  pensé  que  la  mannite  avait  fourni  l'hexanol  3  (éthyl- 
propylcarbinol),  lequel  peut  dériver  de  la  molécule  de  mannite 
tout  aussi  simplement  que  l'hexanol  2,  et  comme  il  n'appartient 
pas  à  la  même  série,  il  n'y  avait  pas  de  raison  pour  qu'il  n'eût 
pas  un  pouvoir  rotatoire  d'un  sens  différent. 

Comme  vérification  «le  cette  idée,  on  a  préparé  d'un  côté 
rhexanol  2  par  hydrogénation  de  la  méthylbutylcétone,  laquelle 
provenait  de  l'acétylacétone  propylée  CH3-CO-CH(C3H'')-CO-CH« 
décomposée  par  la  potasse.  Cette  décomposition  peut  se  faire  à 
l'un  et  à  l'autre  carboxyle,  mais  le  résultat  est  le  même  ;  aussi,  le 
corps  préparé  de  cette  manière  est  particulièrement  pur  et  sa 
constitution  est  rigoureusement  connue.  La  culture  de  moissis- 
sures  faite  sur  ce  corps  a  donné  un  produit  lévogyre  comme  il 
était  prévu. 

Il  ne  restait  qu'à  vérifier  si  l'hexanol  3  fait  par  synthèse, 
devenait  réellement  dextrogyre.  Nous  avons  donc  préparé  ce  corps 
par  la  distillation  d'un  mélange  de  butyrate  et  de  propionate  de 
chaux  ce  qui  fournit  l'éthylpropylcétone,  dont  l'hydrogénation 
donne  Thexanol  3.  Ce  corps  ne  peut  contenir  comme  impureté  que 
le  pentanol  3  et  l'heptanol  4  qui  sont  symétriques  et  par  consé- 
quent inactifs,  indédoublables  ;  on  pouvait  donc  avoir  toute  con- 
fiance dans  le  sens  du  pouvoir  rotatoire  observé  après  la  culture 
des  moisissures  sur  l'hexanol  3  synthétique,  qui  s'est  trouvé  dex- 
trogyre comme  pour  le  produit  dérivé  de  la  mannite.  Nous  avons 
préparé  le  chlorure  de  cet  alcool,  qui  s'est  trouvé  lévogyre  et 
Fiodure  dextrogyre  en  conformité  avec  la  loi  de  M.  Guye. 

Conclasiou.  —  L'alcool  dérivé  de  la  mannite  renferme  princi- 
palement l'hexanol  3.  L'action  des  moisissures  qui  séparent  dans 
une  même  série  des  corps  actifs  dans  le  même  sens  permet,  dans 
quelques  cas  où  les  procédés  ordinaires  échouent,  de  vérifier  la 
eonstitution  des  corps  actifs.  nr^r^r^]^ 

^  Digitized  by  V^OOQ  IC 
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rV*  44S«  —  Préparmiion  du  sons-azotate  de  zlae  cristallisé 
en  aliptlUèsi  par  M.  A.  TERREIL. 

Quelques  chimistes  se  sont  occupés,  dans  ces  derniers  temps, 
des  sous-azotates  métalliques,  et  en  particulier  des  sous-azotates 
de  zinc,  en  indiquant  les  méthodes  qu'ils  ont  employées  pour 
préparer  ces  derniers. 

Je  viens,  de  mon  côté ,  faire  connaître  comment  je  suis  arrivé, 
en  étudiant  Taction  prolongée  de  l'acide  azotique  étendu  sur  le 
zinc,  à  préparer  facilement,  et  en  quantité  relativement  considé- 
rable, le  sous-azotate  de  zinc  cristallisé  en  aiguilles,  exempt  de 
tout  mélange. 

Si  l'on  traite,  pendant  une  heure  ou  deux,  un  excès  de  zinc 
métallique,  par  une  dissolution  bouillante  d'azotate  de  zinc,  et  si 
ensuite,    on  évapore  à  une  douce  chaleur,  on  voit  d'abord  se 
former  sur  le  liquide  une  mince  pellicule  ressemblant  à  celle  qui 
se  produit  sur  de  l'eau  de  chaux  exposée  à  l'air,  puis  la  liqueur 
est  troublée  par  des  dépôts  blancs  qui  s'y  forment,  enfin  lorsque, 
par  révaporation,  la  liqueur  atteint  l'état  sirupeux,  tout  disparaît 
et  le  liquide  redevient  transparent  ;  on  décante  alors  ce  liquide 
qui  se  prend  rapidement  en  masse,  et  cette  dernière ,  reprise  par 
de  l'eau  froide,  abandonne  à  ce  dissolvant  l'azotate  neutre  de  zinc, 
et  laisse  le  sous-azotate  de  zinc  cristallisé  en  flnes  aiguilles  res- 
semblant à  du  sulfate  de  quinine  :  on  purifie  ce  dernier  sel  par  des 
lavages  à  l'eau  distillée  froide.  On  peut  remplacer,  dans  cette 
préparation,  le  zinc  métallique  par  de  l'oxyde  de  zinc,  mais,  dans 
ce  cas,  le  sous-azotate  obtenu  possède  une  teinte  un  peu  jaune, 
qui  est  due  à  une  trace  de  fer  que  contient  l'oxyde  de  zinc. 

Le  sous-azotate  de  zinc  cristallisé  en  aiguilles,  soumis  à  l'action 
de  la  chaleur,  perd  successivement  son  eau  de  cristallisation  et 
son  acide  azotique,  et  l'oxyde  de  zinc  qu'il  laisse  conserve  la 
formé  cristalline  du  sel,  et  présente  une  légère  teinte  jaune, 
même  après  son  refroidissement  complet. 

La  composition  de  ce  sous-azotate  cristallisé  correspond  sensi* 
blement  à  la  formule  5(ZnO).Az0^5(HO),  ainsi  que  le  démontre 
la  moyenne  de  trois  analyses  d'échantillons  différents  : 

Moyeane 
de  trois  ioalyses.        Calcolé. 

ZnO 66.90  66.17 

AzO» 18.86  17.90 

HO 14.22  14.98 

Quand  on  attaque  le  zinc  par  de  Tacide  azotique  au  dixième,>il 
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86  dégage  du  bioxyde  d'ttzoU  ;  il  se  forme  une  certaine  quantité 
d*azotate  d^ammoniaque,  mais  il  n*y  a  point  production  d*azotîte, 
mémo  en  présence  d'un  excès  de  zinc,  et  après  huit  jours  d'action 
à  la  température  ordinaire. 

N»  116.  —  Sar  les  résidus  de  la  préparation  da  gtjenl 
propyléniqaei  par  ■•  L.  SAISONNIER. 

L'action  de  la  soude  sur  la  glycérine  à  haute  température 
donne,  comme  Ton  sait,  du  glycol  propylénique  mélangé  d*une 
certaine  quantité  d'alcools. 

La  recttflcation  à  la  colonne  du  produit  brut  obtenu  par  la  dis- 
tillation de  la  glycérine  et  de  la  soude  donne,  dans  les  premières 
parties,  les  alcools  mélangés  d'eau.  Ces  alcools  ont  été  déjà 
étudiés  en  1880  par  Fernbach  {Bull.  soc.  cb,^  t.  SA,  p.  146) 
qui  a  signalé  les  alcools  méthylique,  éthylique  et  propylique,  ces 
deux  derniers  caractérisés  par  l'analyse  des  iodures.  Ayant  eu 
occasion  de  préparer  une  certaine  quantité  (450  gr.)  de  propyl- 
glycol  par  la  méthode  ci-dessus,  j'ai  cherché  à  isoler  les  alcools 
en  question.  Par  une  série  de  cinq  rectilications  avec  un  appareil 
à  six  boules,  je  n*ai  obtenu  de  maximum  accusé  que  pour  l'alcool 
méthylique  (250  gr.)  entre  66-68*» ,  les  autres  fractions  de  5  en  5* 
ne  dépassaient  pas  20  centimètres  cubes  et  n'accusaient  aucun 
maximum.  Par  la  réaction  de  l'iodoforme  on  reconnaît  Talcool 
éthylique.  J'ai  obtenu  de  plus  une  petite  quantité  (10"^  environ) 
d'alcool  allylique,  facilement  reconnaissable  à  son  odeur,  et  dont 
j'ai  fait  la  dibromhydrine  CH«Br-CHBr-CH*OH,  laquelle,  par  rec- 
tiHcation,  m'a  donné  exactement  le  point  d'ébullition  indiqué  pour 
ce  corps  :  212-214'»  ;  la  présence  de  l'alcool  allylique  dans  cette 
préparation  n'est  donc  pas  douteuse.  Je  n'ai  pu  obtenir  l'alcool 
propylique.  L'alcool  méthylique,  au  contraire,  peut  être  considéré 
comme  le  produit  principal  de  la  réaction. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Gautier.) 

IV<»  f  f  V.  —  Dosage  de  l'amidon  et  action  des  .aeides  éteadas  sar 
la  eellalose  %  par  ■•  GUICHABD,  pharmacien,  chef  de  laboratoire  à  la 
distillerie  Vagniez,  à  Amiens. 

Les  procédés  de  dosage  de  l'amidon  peuvent  se  ramener  à  deux 

types  :  dosage  en  nature  ou  par  saccharification. 
Les  dosages  par  dissolution  simple  de  l'amidon  sont  nombreux  : 
J'ai  essayé  l'action  des  acides  forts,  sulfurique,  chlorhydrique, 

des  alcalis,  du  chlorure  de  zinc,  de  l'hyposulûte  de  soude^  de 

l'acide  salicylique. 
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Ces  procédés,  qui  réussissent  sur  ramidon  libre,  vont  moins  bien 
ot  souvent  pas  du  tout  avec  les  céréales  ;  le  plus  souvent  ils  don- 
noni  des  solutions  louches  qu'il  est  impossible  d'examiner  au  pola- 
rimètre. 

Ce  sont  les  procédés  par  saocharification  qu*on  emploie  le  plus 
généralement,  mais  ils  ont  un  défaut:  la  longueur  de  Topération. 
Dans  le  but  de  l'abréger  j'ai  essayé  plusieurs  acides  :  l'acide  acé- 
tique dilué  à  10  0/0  dissout  rapidement  l'amidon,  mais  la  liqueur 
n'est  pas  claire  et  il  y  a  un  commencement  de  sacchariHcation  au 
bout  d'une  demi-heure  mais  la  sacchariHcation  n'est  pas  complète. 
L'acide  oxalique,  en  solution  saturée  à  froid,  dissoul  l'amidon  ; 
au  bout  de  deux  heures  il  n'y  a  plus  d*amidon,  mais  il  précipite 
encore  par  l'alcool. 

L'acide  tartrique  en  solution  a  10  0/0  se  comporte  de  même. 
C'est  l'acide  azotique  qui  m'a  donné  les  meilleurs  résultats  : 
La  concentration  la  plus  convenable  est  10  0/0.  Si  on  fait  bouillir 
une  matière  amylacée  avec  l'acide  azotique  à  36"  dilué  au  dixième 
et  placé  en  communication  avec  un  réfrigérant  à  reflux,  au  bout 
d'une  heure  la  sacchariHcation  est  complète. 

La  dissolution  est  faiblement  colorée  en  jaune  paille,  couleur 
très  avantageuse  pour  l'observation  polarimétrique.  L'acide  chlor- 
hydrique  donne,  au  contraire,  une  coloration  brun-violacé  peu 
favorable. 

Le  charbon  animal  décolore  très  facilement  ces  liqueurs. 
Je  me  suis  servi  des  formules  suivantes  qui  m'ont  donné  toutes 
de  bons  résultats  : 

Matière  amylacée  bien  moulue 4,  5  ou  15s'' 

Eau  azotique  à  10  0/0 100^ 

En  appliquant  au  résultat  de  l'observation  polarimétrique  la  for- 

flV 
mule  habituelle  P=q —  et  rapportant  à  100,  on  a  le  chiffre  du 

glucose,  qu'il  suffît  de  multiplier  par  0,90  pour  avoir  l'amidon 
anhydre. 

La  déviation  a  doit  être  exprimée  en  degrés  et  fractions  déci- 
males. On  peut  abréger  le  calcul  en  multipliant  simplement  cette 
déviation  par  les  coefficients  21,3;  17  ou  5,  6  suivant  les  poids 
de  matière  employés. 

Les  chiffres  obtenus  par  ce  procédé  sont  les  mômes  que  ceux 
que  fournit  la  sacchariftcation  par  Tacide  chlorhydrique. 

Ce  procédé  a  été  publié  au  Journal  de  pharmacie  et  de  cbimiel 
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Il  m'a  paru  intéressant  d'étudier  l'influence  des  matières  azotées 
et  delà  cellulose  sur  ce  mode  de  dosage. 

Influence  des  maiières  azotées.  —  Les  matières  azotées  se 
transforment  en  une  matière  jaune,  f)eu  soluble  dans  Teau,  qu'elle 
colore  en  jaune  très  clair.  Ce  produit  dévie  à  gauche  la  lumière 
polarisée.  Le  charbon  animal  enlève  très  rapidement  cette  matière 
colorante. 

Influence  de  la  cellulose,  —  Bien  que  la  cellulose  n'ait  pas  de 
pouvoir  rotatoire,  elle  en  acquiert  un  par  la  sacchariflcation  en  se 
transformant  en  glucose.  Elle  influe  donc  sur  les  dosages  d'amidon 
mais,  dans  ce  cas  particulier,  son  action  est  en  partie  neutralisée 
par  la  rotation  inverse  due  aux  matières  azotées. 

Delbruck  a  déterminé,  pour  le  procédé  à  l'acide  sulfurique  pro- 
bablement, les  coefficients  suivants  pour  corriger  les  chiffres 
obtenus  toujours  trop  forts  : 

Le  coefûcient  est  pour  le  seigle 7.65  Vo 

—  le  maïs 4.50 

—  le  son *     18.80 

Ces  chiQres  doivent  être  variables  non  seulement  avec  les  dif- 
férentes espèces  de  céréales,  mais  même  avec  lesi  différentes  va- 
riétés, ils  n'ont  donc  pas  une  grande  valeur;  néanmoins,  j'ai  cru 
devoir  les  déterminer  pour  le  procédé  à  l'acide  azotique. 

Voici  comment  j'ai  opéré  :  j'ai  saccharifié  10  grammes  de  farine 
par  la  diastase  (infusion  de  malt),  puis  jeté  sur  une  toile  fine  et 
lavé  plusieurs  fois;  le  son  a  été  alors  traité  par  l'acide  azotique 
étendu  pendant  une  heure,  examiné  au  polarimètre  après  et  avant 
décoloration  et  calculé  en  amidon. 

Ces  chiffres  divisés  par  deux  ont  donné  la  correction  à  faire  pour 
5  grammes  de  farine.  Voici  les  résultais  pour  diverses  farines  : 

Seigle  de  pays. 

Avant  décoloration,  coefHcient  brut 2.11 

Après  décoloration,  coefficient  pour  cellulose..     6.36 

(Coeflicient  pour  matières  azotées. ...     4.25) 

Maïs  bigarré  d'Amérique. 

Coefûcient  brut 0.57 

—  pour  cellulose 4.25 

—  pour  matières  azotées 3.68 
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Orge  de  pays. 

Coefficient  brut 2.42 

—  pour  cellulose 5.36 

—  pour  matières  azotées 2.94 

Sarrasin. 

Coefficient  brut 3.01 

—  pour  cellulose 4.15 

—  pour  matières  azotées 1.14 

Pour  éviter  la  dissolution  de  la  cellulose  on  a  indiqué  le  procédé 
suivant  :  faire  bouillir  la  farine  avec  la  solution  acide  jusqu'à  dis- 
parition de  la  couleur  bleue  par  Tiode,  flllrer  et  saccharifler  au 
réfrigérant  à  reflux. 

Ce  procédé  réussit;  il  donne  un  chiffre  voisin  de  celui  qu'on 
obtient  avec  les  corrections  ci-dessus.  Je  me  sers  du  procédé  sui- 
vant qui  est  plus  court: 

Je  fais  bouillir  au  réfrigérant  à  reflux  avec  90  centimètres  cubes 
de  solution  saturée  d'acide  oxalique  pendant  un  quart  d'heure, 
puis  je  fais  refroidir  et  j'ajoute  dans  le  ballon  10  centimètres 
cubes  d'acide  azotique.  Je  filtre  une  quantité  suffisante  de  liqueur 
qui  filtre  rapidement  et  jesaccharifie  dans  un  petit  ballon  en  faisant 
bouillir  une  heure. 

La  liqueur,  après  ébullilion  par  l'acide  oxalique,  contient  de 
l'amidon  solubie,  de  la  dextrine  et  un  peu  de  glucose;  le  résidu 
lavé  ne  contient  plus  d'amidon  et  peut  être  pesé  pour  doser  les 
matières  insolubles.  Il  est  inutile  de  décolorer. 

Voici  les  résultats  d'une  analyse  simultanée  par  ce  procédé  et 
le  procédé  à  l'acide  nitrique. 

Le  maïs  a  donné  par  le  procédé  à  l'acide  nitrique  pour  5  grammes 
et  100  centimètres  cubes  :  a  =  S'^SO',  d'où  amidon  =59.5  ;  après 
décoloration  :  a  =  3"  48^,  d'où  amidon  :=  64 .  58. 

Si  on  applique  les  coefficients  de  correction  ci-dessus  0.57  et 
4.25,  on  a  amidon  58.93  et 60.83;  moyenne  =  59.13. 

Avec  le  procédé  oxalonitrique  on  a  a  =  3"  30'  ce  qui  donne 
aussi  59.5  pour  l'amidon.  II  n'y  a  pas  de  différence  appréciable 
après  la  décoloration  ;  on  voit  qu'il  n'y  a  eu  que  des  traces  de  ma- 
tières azotées  dissoutes  et  bien  moins  de  cellulose  qu'avec  l'acide 
nitrique  seul. 

Si  on  fait  bouillir  de  la  ouate  avec  l'acide  oxalique,  on  ne  dissout 
que  très  peu  de  matière,  c'est  à  peine  si  le  liquide  réduit  la  liqueur 
de  Fehlinget  la  déviation  polarimétrique  n'est  pas  appréciable.  On 
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peut  également  employer  la  sacchariftcation  par  la  diastase,  puis  par 
l'acide  azotique,  mais  Topération  est  beaucoup  plus  longue.  Oo  t 
obtenu  ainsi  amidon  58.6  en  retranchant  le  sucre  introduit  par  la 
solution  de  malt. 

Action  de  T  acide  azotique  étendu  sur  les  celluloses  brutes.  — 
Quand  on  traite  une  cellulose  par  l'acide  azotique  étendu  à  Tébulli- 
tion,  le  produit  se  réduit  en  une  bouillie;  on  constate  une  colora- 
tion plus  ou  moins  jaunâtre  du  liquide  suivant  la  quantité  de 
matières  azotées  contenue  dans  la  cellulose.  Le  liquide  réduit  It 
liqueur  eu  propotassique  et  accuse  au  polarimètre  une  déviation 
variable  suivant  la  nature  de  la  cellulose.  Si  on  prolonge  rébullilioo 
pendant  une  heure  et  qu'on  la  recommence  plusieurs  fois  avec  du 
nouvel  acide,  la  quantité  de  sucre  diminue  de  plus  en  plus,  et  au 
bout  de  quelques  traitements  devient  sensiblement  nulle  au  polari- 
mètre et  à  peine  sensible  à  la  liqueur  de  Fehling.  En  même  temps 
la  cellulose,  qui  avait  d*abord  jauni,  blanchit  de  plus  en  pliis.  11 
se  forme  également  une  petite  quantité  d'un  composé  nitré. 

L'action  sacchariflante  s'arrête  donc  à  un  certain  moment  et 
pourrait  être  utilisée  pour  déterminer  la  quantité  de  matières  sao- 
chariflables  contenues  dans  la  cellulose. 

Ces  matières  sacchariflables  sont  les  produits  mai  déterminés 
désignés  sous  le  nom  de  lignine,  matières  incrustantes,  bastoses, 
ainsi  qi^e  la  pectine,  les  matières  gommeuses  et  sucrées  que  les 
végétaux  peuvent  contenir  s'ils  sont  à  Tétat  brut;  mais  mes  obser- 
vations s'appliquent  à  des  matières  ouvrées,  industrielles,  c'est- 
à-dire  dépourvues  de  matières  solubles  dans  l'eau. 

Les  matières  ainsi  traitées  sont  réduites  en  bouillie,  mais  n'ont 
cependant  pas  perdu  leur  forme  caractéristique  et  peuvent  par- 
faitement être  reconnues  au  microscope. 

Au  point  de  vue  de  la  saccharification,  l'acide  chlorhydrique 
donne  à  peu  près  les  mêmes  résultats  que  l'acide  nitrique,  mais  la 
couleur  de  la  solution  n*est  pas  la  même. 

L'ivoire  végétal  est  beaucoup  plus  attaquable  que  les  autres 
celluloses.  La  dissolution  se  continue  rapidement  jusqu'à  être 
complète.  30  grammes  d'ivoire  végétal,  réduits  en  farine  et  bouillis 
avec  100  centimètres  cubes  d'acide  azotique  étendu,  donnent  une 
coloration  très  faible  au  liquide,  l'ivoire  se  colore  en  jaune,  puisse 
décolore,  se  fendille  s'il  est  entier  et  se  réduit  en  une  masse  gélati- 
neuse semblable  à  la  silice  en  gelée. 

Le  liquide  réduit  fortement  la  liqueur  de  Fehling  et  dévie  la  lu- 
mière polarisée  de  3o20',  puis  2<»  12',  1<»  20'.  Après  cinq  jours 
d'ébullition  le  résidu  insoluble  ne  pèse  plus  que  4s'',72  et  le  liquide 
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continue  à  réduire  la  liqueur  de  Fehiing.  L*ivoire  végétal  doit  donc 
contenir  une  forte  quantité  de  matières  étrangères  ou  être  consti- 
tué par  une  cellulose  très  facilement  attaquable.  Le  dictionnaii*e 
des  analyses  de  Violette  et  Archambault  donne  la  composition  sui- 
vante due  à  Connel  : 

Gomme 6.73 

Albumine 0.42 

Légtimine 3.80 

Huile 0.78 

Cendres 0.6i 

Kau 9.37 

Cellulose 81.34 

103.00 

Ce  qui  ferait  6s%50  de  matières  attaquables  pour  30  grammes 
d*ivoire;  or,  le  chiffre  est  beaucoup  plus  fort,  car  tout  disparaît. 
Voici  quelques  chiffres  obtenus  sur  diverses  celluloses  : 

Moelle  de  sureau  ....     5^  p'  liq.  200»' dé?.  40^  puis  8',  4',  inappréciable. 

Ouate  blanche 5      —      100     —    12*,  puis  insensible. 

Ivoire  végétal  moulu.     5      —      100     —    24' continue   toujours  très 

forte  jusqu'à  diss. 

Liège  râpé 5      —      100     —    50^ 

Papier  d'analyse 12      —      200    —    lO' 

Action  des  acides  étendus  sur  la  cellulose  pure.  —  Le  résidu 
des  opérations  précédentes  n'est  plus  de  la  cellulose.  Outre  une 
petite  quantité  de  produits  nitrés,  qu*on  peut  enlever  en  partie  au 
moins,  par  le  lavage  à  Talcool  et  Téther,  on  reconnait  la  présence 
de  rhydrocellulose. 

Elle  ne  fixe  pas  les  matières  colorantes,  ce  qui  la  distingue  de 
roxyceliulose. Elle  possède  les  réactions  suivantes: 

Bouillie  avec  la  liqueur  de  Fehling,  elle  en  réduit  une  petite  quan- 
tité. Le  cuivre  réduit  se  dépose  sur  la  fibre  qu'il  teint  en  rouge. 
Cette  coloration  est  commune  à  roxyceliulose. 

Bouillie  avec  la  potasse,  elle  la  colore  en  jaune  clair  à  TébuUition. 
La  liqueur  obtenue  n*a  pas  de  pouvoir  rotatoire. 

Le  sulfate  de  fer  et  le  sulfate  de  fer  ammoniacal  donnent  à  Tébul- 
lition  un  précipité  jaune-rouille. 

La  liqueur  de  Schweitzer  la  dissout  eu  grande  quantité,  surtout 
si  elle  est  humide  et  donne  une  liqueur  sirupeuse,  qui  se  décolore 
par  le  zinc,  mais  la  matière  se  précipite,  au  moins  en  partie,  en 
même  temps  que  le  cuivre.  n^^r^^]^ 
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Je  n'ai  pas  pu  constater  rallération  à  l'air,  signalée  par  M.  Girard. 
Le  produit  que  j'ai  obtenu  se  conserve  parfaitement.  Il  se  colore 
en  bleu  par  Tiode  et  Tacide  sulfurique»  mais  la  cellulose  donne  la 
même  réaction.  Cette  coloration  n'a  pas  lieu  en  l'absence  de  Tacide 
sulfurique,  ni  avec  une  solution  d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone  ; 
il  est  donc  probable  qu'elle  n'est  pas  une  propriété  de  l'hydrocellu- 
lose,  mais  plutôt  d'un  produit  de  transformation. 

L'acide  chlorhydrique  a,  sur  la  cellulose,  la  même  action  que 
l'acide  nitrique,  mais  peut-être  la  transformation  est-elle  moins 
avancée. 

Si  rhydrocellulose  est  complètement  soluble  dans  la  potasse,  le 
produit  ne  serait  pas  complètement  transformé;  c'est  ce  que  mon- 
tre, du  reste,  l'analyse  élémentaire  et  le  traitement  par  la  solution 
de  potasse  bouillante.  Dans  une  opération  le  résidu  insoluble  dans 
la  potasse  a  été  45.89  0/0. 

La  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  noircit  immédia- 
tement par  la  moindre  élévation  de  chaleur  ;  si  on  l'étond  d'eau  et 
qu'on  prolonge  la  sacchariflcation,  on  a  un  sucre  dont  le  pouvoir 
rotatoire,  pris  sur  de  petites  quantités,  est  très  voisin  de  celui  du 
glucose,  a^=  59.2  après  dix  heures  d'ébullilion. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU    6    JUILLET     1892. 

Présidence  de  M.  Le  Bel, 

Sont  nommés  membres  : 

MM.  Granobr  et  Seyewetz. 

Sont  proposés  comme  membres  : 

M.  Prévost,  pharmacien  à  Gaillon,  présenté  par  IIM.  Frhsdel  et 
Meillèrb; 

M.  W.  DE  Sbkérinb,  15,  rue  Gandolle,  à  Genève,  présenté  par 
MM.  Jaubert  et  Hanriot  ; 

M.  F.  Làngfeld,  professeur  au  Collège  of  Ghemîslry,  à  Berkeley 
(Califoroie  S.  U.),  présenté  par  MM.  Spring  et  Hanriot. 

M.  ZuNE  présente  un  nouveau  modèle  de  microscope  polarisant 
disposé  pour  la  vision  binoculaire. 

U  montre  que  le  microscope  ne  suffit  pas  pour  caractériser  la 
margarine  dans  le  beurre  ;  la  margarine,  refroidie  brusquement, 
ne  cristallise  pas  et  peut  même  se  présenter  en  agrégats  sphé- 
riques  agissant  sur  la  lumière  polarisée  qui  avaient  été  considérés 
comme  caractéristiques  du  beurre.  On  peut  déceler  les  huiles 
grasses  dans  le  beurre  par  l'examen  microscopique,  après  l'avoir 
refroidi  plusieurs  heures  dans  une  glacière  ;  les  huiles  grasses 
cristallisent  alors  en  longues  aiguilles. 

M.  BÉCHAMP  rappelle  les  expériences  qu'il  a  effectuées  sur  la 
préparation  de  l'acide  gummique  et  les  précautions  nécessaires 
pour  obtenir  un  pouvoir  rotatoire  toujoui'S  lévogyre  constant  ;  il 
montre  que  dans  les  dérivés  mono-  et  dinitrés  de  l'amidon,  le  pou- 
voir rotatoire  est  proportionnel  à  la  quantité  d'amidon  qui  y 
sont  contenuSjvfun  dextrogyre  comme  l'amidon,  tandis  que  les 
dérivés  nitriques  de  la  gomme  sont  de  pouvoir  rotatoire  de  sens 
contraire  à  la  gomme  elle-même.  Digiti.ed  by  Google 
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M.  Adrun  fait  ressortir  rintérét  que  peut  présenter  Télude^a 
pouvoir  rotatoire  des  gommes  comme  moyen  de  caractériser  les 
gommes  dos  diverses  proveoanceSi  s^insi  que  les  mélanges  de  ces 
gommes  entre  elles. 

M.  Frieuel  décrit,  au  nom  de  M.  Caussb,  un  acétal  formé  par 
la  combinaison  de  l'acétone  et  de  la  résorcine,  qui  prend  nais- 
sance par  Taction  des  deux  corps  en  présence  d'acide  sulfuriqne 
concentré. Cet  acétal  cristallise;  il  forme  un  hydrate  C**H««O.H*0. 
Il  donne  naissance  à  un  éther  diacétique  et  à  un  éther  dibenzoîque, 
ce  qui  y  démontre  la  présence  de  deux  oxHydriles  phénoliques. 


SiANCB    DU    9    JUILLET    1802. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

Sont  nommés  membres  : 

MM.  Prévost,  Sâkérinb  et  Lanqfeld. 

M.  Le  Bel  lit  le  rapport  de  la  commission  chargée  d'examiner 
les  comptes  du  trésorier  pour  Tannée  1891,  Les  conclusions  de  ce 
rapport  sont  adoptées,  et  des  remerciements  sont  votés  par  accla- 
mation au  trésorier. 

M.  Brochet  a  obtenu,  par  Taction  du  chlore  sur  l'alcool  isobu- 
tylique,  divers  produits  qu'il  a  pu  séparer  par  ri*actionnement.  La 
portion  80-100®  est  formée  principalement  d'aldéhyde  isobutylique- 

oi-monochlorée  Qp{3>CCI.C0H;  l'oxydation  par  le  permanganate 
de  potassium  la  transforme  en  acétone  ordinaire;  il  se  produit  en 
môme  temps  une  petite  quantité  d'acide  oxyisobutyrique  fusible 
à78«. 

L'acide  sulfurique  polymérise  l'aldéhyde  isobutylique  mono- 
chlorée en  un  corps  cristallisant  en  fines  aiguilles  fusibles  à  107"*, 
sublimabies  à  il0120<»  aisément  entrainables  à  la  vapeur  d'eau. 
L'examen  cryoscopique  montre  que  sa  condensation  répond  à  3  mo- 
lécules d*aldéhyde. 

M.  Grimaux  a  cherché  à  diiïérencior  les  2  atomes  d*azote  que 
renferme  la  quinine  G*<>H**Az*0*,  dont  l'un  appartient  vraisembla- 
blement à  un  noyau  quinoléique,  et  l'autre  à  un  noyau  pipéridique. 
Si  l'on  traite  à  froid  le  diiodométhylate  de  quinine  par  la  soude,  il 
est  attaqué  en  fournissant  une  matière  cristaliisée^jaune,  donnant 
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dss  solutions  à  fluorescence  verte  très  intense,  tandis  que  le  mono- 
iodométhylate  n'est  attaqué  que  difflcilement  à  Tébullition.  Comme 
d*uQ  autre  cdlé,  Tiodométhylate  de  quinanisol  est  également  attaqué 
à  froid  par  la  soude  en  donnant  des  cristaux  jaunes,  à  solutions 
fluorescentes,  l'auteur  pense  que  le  diiodométhylate  de  quinine 
est  modifié  par  son  groupe  quinoléique  dans  Taction  de- la  soude. 
Il  s'ensuit  que  c'est  le  groupe  CH^I  ûxé  à  l'azote  pîpéridiquo  qui 
est  le  plus  stable  ;  cet  azote  est  donc  plus  basique,  et  c'est  lui  qui 
est  saturé  dans  le  sulfate  basique  de  quinine. 

M.  Grimaux  a  en  outre  observé  que  Tébullition  du  sulfate  ba- 
sique de  quinine  en  solution  méthylique  avec  un  excès  d'iodure  de 
méthyle  donne  naissance  à  du  diiodométhylate  de  quiniûe  avec 
mise  en  liberté  d'acide  sulfurique. 

A  propos  de  la  communication  précédente,  M.  Léger  fait  ob- 
server en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Junofleisch  que  des  composés 
à  fluorescence  verte  se  forment  comme  produits  secondaires  et  en 
l'absence  des  alcalis  dans  Taciion  de  l'iodure  de  méthyle  sur  les 
diverses  bases  engondrées  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la 
cinchonine. 

Ces  composés,  toujours  amorphes,  peuvent  se  fixer  sur  lesiodo- 
méihylates  incolores  et  cristallisés  en  leur  conmiuniquant  une 
coloration  jaune. 
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N*  if  s.  —  Sur  raeétoae-résoreinef  par  ■•  H.  CAUSSE. 

J'ai  montré  antérieurement  que  les  phénols  polyatomiques 
s'unissent  avec  les  aldéhydes  pour  former  des  combinaisons 
analogues  aux  acétals  de  la  série  grasse  (1).  L'acétone,  quoique 
aldéhyde  secondaire,  possède  à  quelques  exceptions  près  les 
réactions  des  aldéhydes  primaires  ;  dès  lors,  il  était  probable 
qu'elle  se  combinerait  aussi  avec  les  mêmes  phénols,  pour  donner 
des  composés  se  rapprochant  par  leur  constitution  des  acétals 
aromatiques. 

Cette  considération  nous  a  engagé  à  étudier  l'action  de  l'acétone 
sur  la  résorcine. 

(1)  Dullttiù  de  le  aoaiété  chimique  de  P*ris,  1887,  t.  f  ^.^j».  ^^88,  146,  788. 
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On  dissout  50  grammes  de  résorcine  dans  100  grammes  d*aeé- 
ione  pure,  on  ajoute  50  grammes  d'acide  chlorhydrique  fumaot; 
jEiprès  quelques  minutes  de  contact  le  mélange  s'échauffe  et  il  se 
sépare  un  liquide  oléagineux  de  couleur  ambrée. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  sépare  Thuile  formée,  on 
la  dissout  dans  Talcool  et  à  la  solution  chauffée  au  bain-marie  on 
ajoute  de  Peau  par  petites  portions;  la  combinaison  acétone-résor» 
cinique  se  dépose  sous  la  forme  d'un  liquide  qui  se  prend  au  bout 
de  quelques  jours  en  une  masse  solide,  d'un  blanc  jaunâtre. 

Ce  traitement,  qui  a  pour  but  la  purification  du  composé,  ne  donne 
qu'une  substance  résineuse  et  très  friable  ;  pour  l'obtenir  cristal- 
lisée, il  suffit  de  redissoudre  la  résine  dans  l'alcool  concentré,  ^ 
de  verser  la  solution  alcoolique  dans  une  grande  quantité  d'eao 
chaude.  Le  liquide  laiteux  qui  en  résulte  abandonne  des  cristaux, 
que  Ton  lave  à  l'eau  distillée  et  qu'on  sèche  à  l'air  libre. 

La  combinaison  acétone-résorcinique  est  en  petits  cristaux  pris- 
matiques anhydres,  fusibles  à  212-218**.  Elle  est  insoluble  dav 
l'eau,  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'éther  sec  ;  soluble  dans  les 
alcalis  caustiques  et  carbonates. 

Desséchée  à  30®  et  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  elle  a  donné 
à  l'analyse  des  nombres  qui  s'accordent  avec  ceux  de  la  formule 

Galenlé 
Trouvé.  pont  C«»H««0*. 

G 69.50  69.23 

H 6.30  6.15 

0 24.20  24.02 

Action  de  la  chaleur, —  Soumise  à  la  distillation,  l'acétone-résor. 
cine  donne  d'abord  de  l'acétone,  puis  il  passe  des  vapeurs  qui  se 
condensent  dans  le  col  de  la  cornue,  et  il  reste  un  résidu  charbon- 
neux. Le  produit  de  condensation  est  formé  de  résorcine  mélangée 
avec  une  petite  quantité  de  combinaison  inaltérée,  et  entraînée 
mécaniquement  pendant  la  distillation. 

Action  de  la  poudre  de  zinc.  —  On  mélange  les  cristaux  avec 
la  poudre  de  zinc,  et  on  distille  dans  un  courant  d'hydrogène, 
comme  précédemment  on  recueille  de  l'acétone  et  de  la  résorcine. 

Combinaisons  moléculaires,  —  L'acétone-résorcine  forme  avec 
Teau  un  hydrate  en  cristaux  microscopiques  blancs.  U  s'obtient 
facilement  en  partant  de  la  résine  récemment  préparée.  On  la  dis- 
sout dans  l'alcool,  et  si  la  solution  est  colorée,  on  ajoute  de  Tacide 
acétique,  et  quelques  grains  d'amalgame  de  sodium  ;  en  précipi- 
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tant  par  l'eau  il  se  sépare  des  flocons  blancs  qui  s'agglomèreiil 
après  quelques  jours  en  cristaux  microscopiques. 

CaletJé 
Trouvé.       pour  C"H«H)*.H«0. 

C 64.45  64.74 

M 6.60  6.47 

0 ,.. 28.95  28.79 

Desséché  à  80^,  Thydrate  prend  une  coloration  rouge,  abandonne 
l'eau  de  cristallisation  et  laisse  une  substance  identique  à  la  pré- 
cédente. 

Combinaison  éthérée.  —  La  substance,  desséchée  à  40^,  est 
versée  dans  l'éther  anhydre;  il  se  dépose  des  cristaux  rouges  qui 
abandonnent  l'éther  au  contact  de  Tair,  et  reproduisent  le  composé 
primitif. 

Éthbrs.  —  Éiber  diacétique  C*5H**0*(C«H30)«.  —  On  chauffe 
à  130"  et  en  ballon  scellé  pendant  quelques  heures,  1  partie  de 
cristaux  et  4  parties  d'anhydride  acétique.  On  distille  ensuite 
environ  la  moitié  du  liquide,  et  le  résidu  abandonne  de  petits  cris- 
taux blancs  que  l'on  purifie  par  cristaUisation  dans  l'éther  sec. 
L'éther  diacétique  est  en  petits  prismes  blancs  fusibles  à  126<^. 
Insolubles  dans  les  alcalis  caustiques  et  carbonates  à  froid,  à 
chaud  la  dissolution  est  complète,  mais  accompagnée  d'une  sapo- 
nification. 

CtlCQlé 
-  Trouvé.  pour  C«»H*H)«. 

C 66.00  66.27 

H 6.00  5.81 

0 28.00  27.92 

Éiber  dibenzoïque.  —  Il  s'obtient  comme  le  précédent,  en 
remplaçant  l'anhydride  acétique  par  le  chlorure  de  benzoyle. 
L'éther  dibenzoïque  est  en  petits  cristaux  blancs  fusibles  à  llS"". 

GtlCDlé 
Trouvé,    pour  C«»H«*0*.(C'H»0)« 

G 74.20  74.35 

H 5.20  5.12 

0 20.60  20.53 

Éiber  dipbospborique.  —  On  dissout  4  grammes  de  cristaux 
dans  15  grammes  d'oxychlorure  de  phosphore.  La  solution  est 
rapidement  distillée  :  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il 
reste  une  masse  brune  que  Ton  épuise  par  l'eau  bouillante  ;  on  la 
sèche,  et  on  la  dissout  ensuite  dans  l'alcool.  La  solution  alcoolique, 
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précipitée  par  Tenu,  abandonne  des  flocons  d*un  blanc  jaonftlre. 
Sèches,  ils  se  présentent  sous  la  forme  d*une  poudre  cristalliiie 
qui  se  dissout  dans  la  potasse  et  dans  la  soude  caustique  ;  la  sda- 
tion,  neutralisée  par  Tacido  acétique,  abandonne  un  précipité  g^a- 
tineux  ;  la  combinaison  calcique  est  très  soluble  et  brunit  par  d»- 
siccation. 

Le  dosage  du  phosphore  à  Tétat  d*acide  pbosphorique  a  donné 
pour  cet  élément  12.50  0/0  et  la  théorie  indique,  pour  la  formule 
C«H«*0*(PhOaH«)«,  14  0/0. 

Des  recherches  précédentes,  il  ressort  que  Tacétone  s*unit  à  k 
résorcine  pour  former  un  acétal;  cette  combinaison  résulte  de 
Tunion  de  2  molécules  de  résorcine  avec  1  molécule  d*acétone  et 
perte  d'une  molécule  d*eau,  selon  Téquation 

G3H«0  +  2C6H602  =  C»5Hi60*  +  H»0. 

Elle  ne  contient  que  deux  fonctions  phénoliques  libres,  ainsi 
que  le  montrent  les  éthers  diacétique  et  dibenzoîque  ;  sa  consti- 
tution est  donc  analogue  à  celle  de  Tacétal  résorcinique  et  repré* 
sentée  par  la  formule  suivante  : 

CH3,^^^0-C«H*-0H 

La  réaction  de  Tacétone  sur  les  phénols  est  générale  ;  outre  la 
résorcine,  le  pyrogallol  et  la  pyrocatéchine  s'y  unissent  très  facile- 
ment, mais  rhydroquinone  ne  contracte  aucune  combinaison. 

N*  fin.  —  Sur  les  halles  légères  obtenues  dans  la  «liatlllatlea 
da  bog-headf  par  ■•  A.  BROCHET. 

Le  gaz  comprimé  obtenu  dans  la  pyrogénation  du  bog-head  doit 
son  pouvoir  éclairant,  triple  ou  quadruple  de  celui  du  gaz  de  houille, 
à  la  forte  proportion  de  carbures  non  saturês  qu*il  renferme. 

M.  Golson  [BulL  Soc.  chim.  (2),  t.  4#,  p.  52]  a  présenté  une 
élude  des  carbures  en  C*  ;  j'ai  entrepris  de  continuer  cette  étude 
sur  les  carbures  en  C*  et  C«.  Mes  essais  ont  porté  sur  60  litres 
d'huiles  légères.  Un  premier  fractionnement  m*a  permis  de  séparer 
la  majeure  partie  des  gaz  dissous  (butylènes,  érylhrène),  ainsi  que 
le  bentène  et  le  toluène,  qui  forment  la  portion  principale  de  ces 
huiles. 

Amylènes.  —  Les  carbures  bouillant  entre  80  et  60»  ont  été 
firaotionnés  dans  un  appareil  à  16  boules  ;  après  sept  tours  de  8  en 
8  degrés,  on  reconnaît  aisément^  en  eitaminant  les  courbes  de  fVao- 
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tîonnement,  que  deux  carbures  au  moins  se  trouvent  dans  cette 
partie.  J*ai  alors  re[)ris  le  fractionnement  de  deg^é  en  degré  de 
chaque  maxima  en  isohnt  les  tôles  et  les  queues.  Après  six  nou- 
veaux tours,  j*ai  pu  obtenir  deux  carbures  suflisamment  purs  pour 
les  caractériser,  mais  pas  assez  pour  pouvoir  donner  leurs  cons- 
tantes physiques.  La  constitution  de  chacun  de  ces  deux  amylènes 
a  été  établie  par  leurs  produits  d'oxydation  sous  Tinfluence  du 
permanganate  de  potassium.  Pour  efl'eetuer  ces  oxydations,  on 
mélange  environ  30  grammes  d'amylène  avec  2  litres  d'eau  ;  on 
ajoute  le  permanganate  préalablement  dissous  jusqu'à  coloration 
rose  persistante  (environ  200  gr.). 

Dans  ces  conditions,  le  produit  bouillant  à  35-36**  donne  les 
acides  oxalique,  acétique  et  propionique,  caractérisant  nettement 
le  méthyléthytéthylèue  symétrique  ou  amyiène  py  (^  penlène) 

CH3.CH3.CH=CH.GH3. 

Quant  au  second  amyiène  bouillant  à  39-40<»,  ses  produits  d'oxy- 
dation sont  l'acide  formique,  une  grande  quantité  d'acide  succi- 
nique  et  une  trace  d'acide  butyrique,  qui  caractérisent  nettement 
le  propyléthylène  ou  amyiène  normal  ap  (4  pentène) 

GH3.CH2.CH2.CH=CH2. 

Les  bibromures  de  ces  amylènes  ont  des  points  d'ébullition  plus 
éloignés  que  ceux  des  carbures  générateurs  ;  celui  d'amylène 
normal  ap  (CH^Br.CHBr.C^H"'),  qui  n'a  pas  été  signalé,  bout  sans 
décomposition  à  190-191**  ;  il  a  donné  à  l'analyse  : 

Matière 0,268 

Bromure  d'argent 0,432 

Brome 70.2  % 

Théorie  pour  C^HiOBrî 69.6  7o 

Densité  à  15° 0,5  =  1,738 

Les  deux  carbures  précités  donnent  avec  l'acide  iodhydrique  le 
môme  iodure  secondaire  CH^.CHI.C^H'',  bouillant  à  144-145°.  Les 
portions  les  plus  élevées  du  propyléthylène  renferment  également 
du  pipérilène  (1.4pentadiène) 

CH2  =  CH.GH2.GH:rCH2, 

bouillant  à  41-42°.  Il  est  donc  impossible  de  séparer  ces  deux  car- 
bured;  mais  on  peut  opérer  sur  leurs  bromures  par  distillation 
dans  le  vide  ;  sous  la  pression  de  25  millimètres,  celui  d'amylène 
bout  vers  85^90°  ;  la  portion  160-180°  se  solidifle  par  refroidisse- 
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ment  ;  par  cristallisation  dans  raloool,  on  obtient  le  tétrabromiEre 
de  pipériiène  en  longues  aiguilles  plates,  fusibles  à  114*",  donnant 
à  Tanalyse  : 

Matière 0,140 

Bromure  d'argent 0,270 

Brome 82.2  o/q 

Théorie  pour  GSHBBr* 82.5 

Cette  partie  des  huiles  légères,  formant  à  peu  près  2  0/0  de  U 
quantité  totale,  contient  également,  mais  en  quantité  excessivement 
faible,  un  peu  de  triméthyléthylène. 

Hexylène,  —  La  portion  60-75",  soumise  à  un  fractionnement  de 
3  en  3  degrés,  puis  de  degré  en  degré,  a  donné  un  maximum  net  et 
unique  à  .67o.  Je  n'ai  pu  constater  la  présence  que  d'un  seul  car- 
bure de  la  série  grasse  en  C^,  alors  qu'il  y  en  a  quatre  en  C^. 

Cet  hexylène  donne  à  l'oxydation  (40  gr.  de  carbure,  200  gr.  de 
permanganate,  3  lit.  d'eau)  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  valé- 
rianique  normal  (point  d'ébullition,  ISô"")  caractérisant  le  butyl- 
éthylène  ou  hexylène  normal  ap  (5  hexène) 

GH3.CH2.CH2.CH2,CH=CHa, 

Il  constitue  environ  4  0/0  de  l'huile  légère  ;  il  est  donc  aisé  de 
s'en  procurer  une  assez  notable  quantité  ;  malgré  un  grand  nombre 
de  rectifications,  il  renferme  toujours  un  peu  de  benzène,  dont  on 
peut  le  débarrasser  en  grande  partie  en  l'agitant  avec  de  l'acide 
sulfurique  ;  il  se  forme  alors  un  hexylbenzène  bouillant  à  211-212^, 
dont  je  poursuis  actuellement  l'étude.  Malgré  ce  traitement,  il  reste 
toujours  une  trace  du  carbure  aromatique  dans  l'hexylène,  dont 
voici  les  constantes  lorsqu'il  a  été  ainsi  purifié  : 

Point  d'ébullition 67« 

=0,7241 


1    ^lo=0,^ 


^^"^^^^ ^  f,o=0,7i48 

Indice  de  réfraction i2io= 1,407 

Pouvoir  réfringent  moléculaire 28.98 

—       Théorie 29. 14 

Le  butyléthylène,  saturé  à  0**  par  l'acide  iodhydrique  et  fractionné 
après  un  contact  de  vingt-quatre  heures,  donne  Tiodure  d'hexyle 
secondaire  CH3.CHI.C*H»,  bouillante  167*»,  identique  à  celui  ob- 
tenu au  moyen  de  la  mannite,  et  un  produit  distillant  à  ISO-iSl*"  à 
la  pression  ordinaire  et  presque  incolore,  que  j'ai  identifié  par  ses 
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constantes  physiques  avec  Tiodure  primaire  ;  il  se  produit  en  plus 
Faible  quantité  que  le  précédent. 

Li'hexylène  normal  est  insoluble  dans  un  mélange  de  3  volumes 
diacide  sulfurique  et  i  volume  d'eau  après  un  contact  de  quinze 
jours. 

Avec  le  chlore  et  le  brome,  il  donne  deux  composés  d'addition 

non  décrits  : 

Bicblorure  cThexylène, 

Point  d'ébulliUon n2-174« 

Densité (f,5  =  1 ,085 

Analyse  : 

Matière 0,830 

Chlorure  d'argent 0,616 

Chlore 46 . 1  % 

Théorie  pour  C^H^CP 45.8 

Bibromure  d'hexylène. 

Point  d'ébuUilion  (sous  pression  de  15"^ 

et  se  décomposant  à  la  pression  ord).         98-99'' 
Densité D,5  =  i  ,610 

Analyse  : 

Matière 0,217 

Bromure  d'argent 0,348 

Brome 68.3  % 

Théorie  pour  C^HJ^Biî 68.2 

Avec  riode  à  150''  en  tube  scellé,  le  butyléthylène  donne  des 
produits  de  polymérisation  distillant  de  150  à  SBO""  ;  chauffé  seul 
jusqu'à  170*,  il  n'est  pas  altéré. 

On  voit  donc  que,  parmi  les  nombreux  carbures  éthyléniques 
pouvant  prendre  naissance  dans  une  pyrogénation,  ceux  à  chaîne 
linéaire  subsistent  à  peu  près  seuls  ;  il  n'y  a,  en  effet,  que  de  faibles 
quantités  d'isobutylène  et  des  traces  de  triméthyléthylène.  L'hexy- 
lène  est  le  terme  le  plus  élevé  de  la  série  quo  Ton  trouve  dans  ce 
milieu  ;  après  lui  viennent  le  benzène,  le  toluène,  le  dipyropenti- 
lène  (A.  Elard  et  P.  Lambert,  Comptes  rendus,  27  avril  1891),  et 
finalement  des  goudrons  donnant  par  distillation  des  produits 
d'odeur  infecte  et  repoussante. 

(École  physique  et  chimie,  laboratoire  de  M.  Etard.) 

N*  iSO.  ~  Préparation  des  salfltes  de  zino,  de  manganèse 
et  de  oadmlami  par  H.  G.  DEIVIGÉS. 

En  étudiant  les  combinaisons  des  sulfites  avec  les  aminés  aro- 
matiques et  les  bases  pyridiques,  j'ai  obtenu  <Japj^  J^^OÇJÇfoÇÇS, 
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bien  cristallisés  et  très  purs,  les  sulfites  de  zinc,  de  manganèse  et 
de  cadmium  par  une  méthode  beaucoup  plus  simple  que  celles  qui 
ont  été  indiquées  pour  la  préparation  de  ces  sels. 

Le  but  de  la  présente  note  est  de  résumer  ces  recherches  et  de 
fixer  la  composition  du  sulfite  de  cadmium. 

Sulûle  de  zinc  (SO»Zn)«+  5H«0.  —  Le  sulfite  de  zinc  cristallisé 
a  été  étudié  par  Rammelsberg  (Aun.  de  Pogg.^  t.  S9,  p.  246)  et 
par  Marignac  [Ann,  des  mines  (5),  t.  tt,  p.  1],  qui  lui  ont  assigné 
la  composition  (SO^Zn)* -4*^*0,  contrairement  à  l*opinion  de 
Muspratt  et  de  Fordos  et  Gelis,  qui  avaient  indiqué  la  forinulc 
S03Zn.2H«0. 

On  le  prépare  ordinairement  en  dissolvant  Toxyde  de  zinc  dans 
une  solution  chaude  d'acide  sulfureux,  puis  évaporant,  ou  laissant 
refroidir,  ou  encore  précipitant  par  l'alcool. 

J*ai  constaté  que  ce  sel  se  formait  beaucoup  plus  facilement  par 
double  décomposition  entre  le  sulfite  de  sodium  et  un  sel  de  zinc 
tel  que  le  sulfate  ;  si  l'on  opère  comme  suit,  la  réaction  est  assez 
lente  pour  donner  un  sel  parfaitement  cristallisé. 

100  grammes  de  sulfate  de  zinc  cristallisé  sont  dissous  dans 
400  centimètres  cubes  d*eau  et  additionnés  de  2  centimètres  cubes 
d'acide  acétique  ;  à  la  liqueur  froide  on  ajoute  une  solution  égale- 
ment froide  de  100  grammes  de  sulfite  neutre  de  sodium  cristallisé 
dans  400  centimètres  cubes  d'eau  acidulée  par  2  centimètres  cubes 
d'acide  acétique. 

Le  mélange  limpide,  abandonné  à  lui-même  à  la  température 
ordinaire,  laisse  déposer  peu  à  peu  sur  le  fond  du  verre  des  ilols 
crislallins,  1 1,  au  bout  d'environ  douze  à  quinze  heures,  on  a  une 
abondante  cristallisation  de  prismes  clinorhombiques,  très  adhé- 
rents au  vase,  très  peu  solubles,  qu'on  lave  à  l'eau  froide  et  qu'on 
dessèche  dans  l'air  sec,  sur  l'acide  sulfurique.  Ils  répondent  rigou- 
reusement à  la  formule  (SO^Zn)*  -f  ^H^O-  L'analyse  a  donné,  en 
effet: 

Galeolé.  Tronvé. 

ZnO 42.12  42.76 

S02 83.63  83.56 

H20 23.66  23.65 

Le  rendement  a  été  égal  aux  90  centièmes  de  celui  indiqué  par 
la  théorie. 

Sul/ite  de  manganèse.  —  Ce  sel,  auquel  on  attribuait  la  formule 
S0^Mn  +  2H*0,  a  été  étudié  de  nouveau  avec  beaucoup  de  soin 
par  M.  Gorgeu,  qui  pense  que  cette  formule  n'exprime  que  la  com- 
poisition  d'un  mélange  fortuit  à  équivalents  égaut  d«6  deux  suintes 
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qu'il  a  décrits,  l'un  SO'Mn  +  3H«0,  obtenu  à  froid  et  cristallisant 
dans  le  système  du  prisme  rbomboïdal  oblique,  et  SO^Mn-j-H^O, 
produit  à  100*  et  cristallisé  en  prismes  rhomboldaux  droits,  variété 
instable  se  transformant  dans  l'eau,  à  la  température  ordinaire,  en 
la  variété  précédente. 

M.  Gorgeu  a  préparé  SO^Mn  +  SH'O,  soit  en  exposant  sous  une 
cloche  contenant  de  la  soude  caustique  une  solution  aqueuse  con- 
centrée de  gaz  sulfureux  saturée  de  sulQte  de  manganèse,  soit  en 
abandonnant  au  repos  un  mélange  formé  d'un  grand  excès  de 
solution  étendue  de  chlorure  de  manganèse  et  de  sul&te  alcalin, 
ce  dernier  sel  ne  devant  être  ajouté  que  peu  à  peu  et  sans  attendre 
le  moment  où  le  précipité  ne  se  dissout  plus. 

J'ai  reconnu  qu'on  pouvait  mélanger  des  solutions  même  con- 
centrées de  sels  solubles  de  manganèse,  notamment  de  sulfate  et 
de  suinte  do  sodium  en  proportions  équivalentes,  sans  qu'il  se 
forme  de  précipité  immédiat,  a  condition  d'aciduler  au  préalable 
ces  solutions  avec  de  Tacide  acétique  ;  comme  dans  le  cas  du  sul- 
fite de  zinc,  il  se  forme  peu  à  peu  sur  les  parois  du  vase  des  amas 
de  cristaux  très  nets  en  prismes  clinorhombiques,  répondant  exac- 
tement à  la  formule  SO^Mn  +  3H«0. 
Voici  comment  il  convient  d'opérer  ; 

100  grammes  de  sulfate  de  manganèse  cristallisé  sont  dissous 
dans  i  litre  d'eau  ;  à  la  solution  complètement /roiV/e,  acidulée  par 
2  centimètres  cubes  d'acide  acétique,  on  ajoute  une  solution  éga- 
lement froide  de  100  grammes  de  sulfite  de  sodium  cristallisé  dans 
1  litre  d'eau  qu'on  acidulera  aussi  par  2  centimètres  cubes  d'acide 
acétique.  La  cristallisation,  qui  ne  commence  souvent  pas  avant 
une  heure,  est  complète  au  bout  d'un  jour. 

Ainsi  modifiée,  la  méthode  de  M.  Gorgeu  est  beaucoup  plus 
avantageuse  et  permet  d'avoir  en  une  fois  une  forte  quantité  de 
produit  ;  de  plus,  le  sel  ainsi  préparé,  en  milieu  faiblement  acide, 
est  inaltérable  lorsqu'il  a  été  bien  desséché. 

Quant  au  sulfite  de  formule  SO^xMn  +  H^O,  je  l'ai  obtenu  très 
aisément  en  projetant  par  petites  portions  dans  de  l'eau  bouillante 
le  bisulfite  de  manganèse  et  d'aniline  (S08)«MnH«.2AzH«C6H»,  que 
j'ai  décrit  [Comptes  rendus^  13  avril  1891)  ;  ce  sel  se  dissocie,  en 
effet,  d'abord  en  aniline  et  bisulfite  de  manganèse,  qui  se  décom- 
pose à  son  tour  en  acide  sulfureux  et  sulfite  de  manganèse  ortho- 
rhombiqne. 

Suinte  de  cadmium,  «^  Muspratt  [Philos,  Mag.  (3),  t.  80,  p.  4l4] 
a  indiqué,  pour  préparer  le  sulfite  de  cadmium  hydraté,  d'ajouter 
de  l'alcool  absolu  à  une  dissolution  de  sulfite  de  cadtpium  dans 
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Tacide  sulfureux  ;  ou  obtient  un  précipité  gélatineux  semblable  i 
rhydrate  d'alumine,  qui  se  transforme  lentement  en  petits  cristaux 
blancs,  auxquels  l'auieur  assigne  la  composition  SO%d.âHK). 
Ayant  eu  Toccasion  d'analyser  ce  sel  et  n'ayant  pas  trouvé  de  con- 
cordance parfaite  entre  les  résultats  publiés  par  Muspratt  et  les 
miens,  j'en  ai  repris  l'étude. 

Lorsqu'on  mélange  à  volumes  égaux  des  solutions  à  10  0/0 
d'azotate  de  cadmium  et  de  sulfite  de  sodium,  il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc  amorphe,  comme  dans  le  cas  de  Muspratt,  précipité  se 
transformant  aussi  peu  à  peu  en  cristaux. 

Ces  cristaux,  qui  se  séparent  facilement  par  lavage  de  la  partie 
amorphe  non  transformée,  répondent  à  la  formule  (SO'Cd)*-|-^HK>. 
La  transformation  cristalline  est  toujours  complète  et  infiniment 
plus  rapide  lorsqu'on  a  eu  soin  d'aciduler  les  deux  solutions  avant 
leur  mélange;  en  opérant  ainsi,  on  a  de  très  bons  résultats: 
100  grammes  d'azotate  de  cadmium  anhydre  sont  dissous  dans 
i  litre  d'eau  acidulée  par  10  centimètres  cubes  d'acide  acétique  ; 
on  y  ajoute  une  dissolution  de  100  grammes  de  sulfite  de  sodiuni 
cristallisé  dans  1  litre  d'eau  également  acidulée  par  10  centimètres 
cubes  d'acide  acétique,  puis  on  agite.  Le  mélange,  d'abord  très 
volumineux  et  comme  gélatineux,  se  contracte  peu  à  peu,  et,  au 
bout  d'un  quart  d'heure,  est  devenu  cristallin. 

Si,  au  lieu  d'attendre  sa  transformation,  on  le  porte  aussitôt  à 
l'ébullition,  on  obtient  le  sulfite  anhydre  cristallisé  SO^Cd,  décrit 
par  Rammelsberg,  mais  préparé  par  cet  auteur  à  l'aide  d'une  mé- 
thode moins  commode. 

Quant  au  sulfite  hydraté,  je  l'ai  préparé,  en  outre,  par  la  méthode 
de  Muspratt  lui-même  ;  je  l'ai  obtenu  enfin  très  pur  en  traitant  un 
mélange  à  volumes  égaux  de  deux  solutions  au  dixième  d'azotate 
de  cadmium  et  de  sulfite  de  sodium  par  un  courant  de  SO*  jusqu'à 
redissolution  du  précipité  formé. 

La  liqueur  a  été  placée  sous  une  cloche  en  présence  de  potasse 
caustique  ;  il  s'est  déposé  peu  à  peu  des  cristaux  très  nets  ayant 
donné  à  l'analyse  : 

Calculé 
pour  (S0»Cd)« + 3H*0.       TrooTé. 

S02 29,28  29.28 

SOCd 94.97  94.95 

H20 12.35  12.30 

Ainsi,  toutes  les  analyses  du  sulfite  du  cadmium,  préparé  par  trois 
méthodes  difl'érentes,  correspondent  à  la  formule  (S05Cd)«-|-3H*0  ; 
celle  de  Muspratt  doit  donc  être  rejetée, 
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Le  sulfite  de  cadmium  hydraté  se  présente  sous  forme  de  la- 
melles appartenant  au  système  rhombique,  aplaties  suivant  p  avec 
un  angle  i»/ii  =  98*50'. 

Ce  corps  est  peu  biréfringent  suivant  p  ;  il  est  biaxe  négatif. 

N*  iM.  —  Sur  les  lodométhylales  de  «idniaei 
par  M.  E.  GRIHAUX. 

D*après  les  recherches  exécutées  dans  ces  dernières  années, 
surtout  d'après  les  beaux  travaux  de  M.  Skraup,  la  quinine 
G«oH«*Az*0'  peut  être  considérée  comme  formée  de  deux  groupes, 
Tun  se  rattachant  à  la  quinoléine,  l'autre  probablement  do  nature 
pyridique  ou  plutôt  pipéridique,  de  telle  sorte  qu'on  peut  écrire  la 

quinine 

CiOHXOCH3)Az-G»Hi*AzO. 

Elle  constitue  une  base  diacide  qui  peut  s'unir  à  1  ou  2  mo- 
lécules d'acides  monobasiques,  ou  se  combiner  à  une  seule  mo- 
lécule ou  à  deux  molécules  d'iodure  de  mélhyle  pour  donner 
un  mono-iodométhylate  C*^H**Az*0',CHM  et  un  (îiiodométhylate 
C«oH«*Az«0«,2CH3I. 

En  étudiant  l'action  à  froid  des  alcalis  sur  ces  iodométhylates,  j'ai 
pu  déterminer  sur  lequel  des  atomes  d'azote  de  la  quinine  se  fixe 
la  première  molécule  de  CH^I  dans  la  formation  des  iodométhy- 
lates,  et  la  première  molécule  d'acide  dans  la  formation  des  sels. 

Le  mono-iodométhylate  de  quinine  n'est  pas  attaqué  par  les 
alcalis  à  froid;  il  faut,  d'après  M.  Claus,  une  longue  ébullition  avec 
la  potasse  pour  obtenir  une  base  nouvelle,  tertiaire,  la  méthyl- 
quinine. 

En  essayant  l'action  à  froid  des  alcalis  sur  le  diiodométhylate, 
j'ai  observé  au  contraire,  une  transformation  rapide.  Si  l'on  dissout 
à  chaud  6  grammes  de  ce  sel  dans  50  centimètres  cubes  d'eau,  et, 
qu'après  avoir  laissé  refroidir  la  liqueur,  en  l'agitant  pour  avoir  de 
petits  cristaux,  on  y  ajoute  0«',80  de  soude,  les  cristaux  se  dissol- 
vent instantanément  et  la  liqueur  prend  une  coloration  rouge.  Peu 
après,  la  liqueur  se  trouble  et  laisse  déposer  un  corps  résineux, 
que  l'on  recueille  après  vingt-quatre  heures.  En  le  lavant  à  l'alcool 
méthylique,  on  recueille  une  matière  insoluble,  constituée  par  une 
poudre  jaune,  cristalline,  formée  de  fines  aiguilles. 

On  obtient  plus  facilement  ce  corps  en  employant  une  solution 
méthylique  au  lieu  d'une  solution  aqueuse.  On  prend  30  grammes 
de  diiodométhylate,  50  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique,  et 
on  y  ^oute  1<^,20  de  sodium  dissous  dans  un  mélange  de  20  centi- 
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mètres  cubes  d'alcool  méthylique  et  20  centimètres  cubes  d*e«ii, 
on  laisse  en  contact  pendant  trois  jours,  et  on  recueille  lOa  120/0 
en  corps  jaune  du  poids  du  diiodométhylate  employé.  Le  produit 
principal  est  résineux,  très  soluble  daus  Talcool  métfayiique, 
TalcDol  ordinaire,  et  n*a  pu  être  amené  à  cristallisation. 

La  poudre  jaune  cristalline  est  très  peu  soluble  dans  les  sol- 
vants neutres  ;  il  faut  environ  1000  parties  d'alcool  méthyb'que 
bouillant  pour  la  dissoudre.  Elle  se  dissout  facilement  dans  les 
acides,  donne  des  sels  brun-jaune  gélatineux,  et  est  reprécipitée 
de  ses  solutions  acides  par  les  alcalis  sous  forme  de  gelée.  Ce 
corps  ne  fond  que  vers  280^  en  se  décomposant. 

Les  solutions  concentrées  sont  jaunes,  avec  une  fluorescence 
verte,  peu  marquée,  surtout  dans  les  acides  minéraux  concentrés, 
mais  les  solutions  étendues  dans  l'alcool,  Talcool  méthylique,  les 
acides  minéraux  dilués,  Tacide  acétique  à  8°,  possèdent  une  fluo- 
rescence intense,  ressemblant  à  celle  de  la  fluorescéine,  mats  pré- 
sentant plus  d*éclat.  Les  solutions  dans  Tacide  acétique  à  8*,  au 
10000*  et  au  20000*  gont  surtout  remarquables;  la  fluorescence 
est  encore  nettement  visible  dans  les  solutions  au  lOOCOOO* 
Cos  solutions  possèdent  le  pouvoir  des  matières  tinctoriales  ;  elles 
se  fixent  sur  la  soie  ;  la  lumière  solaire  les  décolore  rapidemeut. 

Le  point  de  fusion  élevé,  l'insolubilité  relative,  Taspect  gélati- 
neux des  sels  montrent  que  ce  corps  possède  un  poids  moléculaire 
élevé,  et  ne  dérive  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  de  l'enlève- 
ment d'une  seule  molécule  d'acide  iodhydrique  au  diiodométhylate. 
Il  paraît  être  un  produit  de  condensation  avec  perte  d'acide  iodhy- 
drique ;  les  dosages  d'ioiie  ont  donné  moins  de  ce  métalloïde  que 
n'en  exigerait  la  formule  C«oH«*Az«0«.CH31.0H. 

Je  ne  me  suis  pas  attaché  à  déterminer  la  formule  de  ce  corps  ; 
ce  qu'il  importait,  c'était  de  comparer  l'action  des  alcalis  sur 
l'iodométhylate  de  méthoxyquinoléine  ou  quinanisol  ;  la  méthoxy- 
quinoléine  C*H«(0CH3)Az  est  en  effet  un  groupement  qui  existe 
dans  la  quinine,  comme  l'a  démontré  M.  Skraup,  qui  l'a  obtenue 
en  oxydant  la  quinine,  et  enlevant  les  éléments  de  l'acide  car- 
bonique à  l'acide  quininique  C»H5(C0*H)(0CH»)Az  produit  dans 
cette  oxydation.  L'expérience  a  montré  qu'une  solution  aqueuse 
d'iodomélhylute  de  méthoxyquinoléine  (quinanisol),  traitée  à  froid 
par  la  soude,  donne  après  vingt-quatre  heures  un  dépôt  qui, 
après  lavage  à  Teau  et  à  l'alcool  méthylique,  constitue  une  poudre 
jaune-oi*angé,  cristalline,  très  peu  soluble  dans  les  solvants,  ne 
renfermant  pas  d'iode,  et  ayant  la  propriété  de  donner  des  sala* 
tiens  Jaunes  à  fluorescence  verte  très  intense,  comparables  à 
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celles  que  fournit  le  dérivé  obtenu  avec  la  diiodométhylate  de 
quinine. 

Il  semble  donc  que  c'est  Tiode  de  Tiodure  de  mélhyle  fixé 
sur  le  groupe  de  mélboxyquinoléine  de  la  quinine  qui  a  la  pro- 
priété d'èli'e  facilement  enlevé  par  les  alcalis.  Or,  comme  le 
niono-iodoméihylate  de  quinine  n'est  pas  attaqué  par  les  alcalis  à 
froid,  il  s'ensuit  qu'il  est  fixé  sur  Tazole  qui  n'appartient  pas  au 
g^roupe  quinoléique  et  que  le  mono-iodométhylate  de  quinine  doit 
être  représenté  par  la  formule 

ClOH^(OGH3)AzO-C»Hî*OAz<p^^ 

L'azote  de  ce  groupe  est  plus  basique,  doué  d'affinités  plus 
grandes  ;  on  en  déduit  par  les  sels  basiques  de  quinine  les  formules 

suivantes  : 

C»0H'(OCH3)AzO-C«Ht*OAz.HCl, 
Chlorhydrate  bailqae. 

CtOH7(OCH3)AzO-C9H»OAz^en4„« 
CiOHHOGH3)AzO-G9Hï*OAz->^^^"  • 

Sulfate  basiqae  de  quinine. 

Action  de  Piodure  de  métbyle  sur  le  sulfate  basique  de  quinine, 
—  La  formule  du  mono-iodométhylate  de  quinine  étant  établie, 
j'ai  cherclié  à  obtenir  le  dérivé  isomère  dans  lequel  CH*I  serait  lié 
à  l'azote  du  groupe  méthoxyquinoléique.  Je  pensais  y  parvenir  en 
combinant  Tiodure  de  métbyle  au  sulfate  basique  de  quinine,  dont 
l'acide  sulfurique  aurait  été  ensuite  enlevé  par  une  quantité  calculée 
de  baryte,  mais  la  réaction  s'est  accomplie  dans  un  autre  sens.  Si 
Ton  chaufl*e  au  réfrigérant  ascendant  pendant  sept  à  huit  heures, 
1  partie  de  sulfate  basique  de  quinine  dans  10  parties  d'alcool 
mélhylique  avec  un  excès  d'iodure  de  méthyle,  on  observe  que  la 
solution  jaunit  rapidement;  après  avoir  chassé  l'alcool  méthylique 
au  bain-marie,  et  repris  par  Teau  bouillante  le  résidu,  on  obtient 
une  cristallisation  de  diiodométhylate  de  quinine,  dont  la  nature  a 
été  constatée  par  le  dosage  d'iode,  le  point  de  fusion,  la  solubilité. 
Les  eaux-mères  retiennent  de  l'acide  sulfurique  libre,  et  un  peu  de 
sulfate  neutre  de  quinine.  On  peut  expliquer  cette  réaction  en 
admettant  qu'en  solution  méthylique  bouillante,  le  sulfate  basique 
de  quinine  est  partiellement  dissocié  en  acide  sulfurique  libre  et  en 
quinine,  à  laquelle  s'unit  l'iodure  de  méthyle  pour  donner  le 
diiodométhylate  inattaquable  par  l'acide  sulfurique  étendu,  la  dis* 
sociation  te  continuant  à  mesure  que  de  la  quinine  est  combinée  à 
l'iodure  de  méthyle.  Le  rendement  en  diiodométhylate  est  d'en- 
viron 90  0/0  du  rendement  théorique.  Avec  le  sulfate /iieutreT de 
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quinine,  il  y  a  également  formation  de  diiodoroéthylate,  mais  le 
rendement  est  moindre. 

N*  ilM.  —  Sur  les  ■ynthèses  dams  les  hyéroearbares  étkyléBlqMt 
sons  Fiafloenee  da  chlorore  de  slae  %  par  ■•  Jean  KONDAKOFF. 

I.  —  Une  des  méthodes  de  préparation  des  hydrocarbures  de  la 
série  éthylénique  les  plus  employées  consiste,  comme  on  le  sait, 
dans  la  déshydratation  des  alcools  de  la  série  grasse  par  Facide 
sulfurique,  le  chlorure  de  zinc,  l'anhydride  phosphorique,  etc. 
Mais  cette  réaction  n'est  pas  du  tout  nette,  car  elle  produit,  outre 
les  hydrocarbures  attendus,  leurs  isomères  et  leurs  divers  po- 
lymères. Il  n'y  a  aucun  fait  qui  puisse  expliquer  de  quelle  ma- 
nière s'engendrent  les  hydrocarbures  isomérisés  et  polymérisés. 
On  admet  '  ordinairement,  d'après  Eltékoff  (1),  que  les  produits 
normaux  de  la  réaction  se  transforment  en  produits  anormaux, 
c'est-à-dire  qu'ils  s'isomérisent  sous  l'influence  des  déshydratants; 
mais  cependant  on  laisse  sans  la  résoudre  la  question  de  savoir  de 
quelle /nanière  cela  se  passe.  Pour  remplir  cette  lacune,  j'ai  cher- 
ché les  conditions  dans  lesquelles  j'aurais  pu  reproduire  une  telle 
transformation,  et  j'ai  été  amené  à  la  découverte  des  composés  du 
chlorure  de  zinc  avec  certains  hydrocarbures  de  la  série  éthylé- 
nique. J'ai  réussi,  en  outre,  à  reproduire,  à  l'aide  du  chlorure  de 
zinc,  les  synthèses  relatives  aux  hydrocarbures  de  la  série  de 
réthylène  ci-dessous  indiqués. 

En  décomposant  par  la  potasse  alcoolique  l'iodure  isoamylique, 
on  obtient,  comme  on  le  sait,  deux  amylènes  :  le  méthyléthyl- 
éthylène  asymétrique  et  l'isopropyléthylène.  Mais  en  décomposant 
par  le  chlorure  de  zinc  l'alcool  lui-même,  consistant  en  un  mélange 
de  méthylélhylcarbincarbinol  et  d'isobutylcarbinol,  on  obtient  quatre 
amylènes  :  leméthyléthyléthylène  asymétrique,  l'isopropyléthylène, 
.  le  triméthyléthylène  et  le  méthyléthyléthylène  symétrique  (2).  Les 
deux  derniers  hydrocarbures  sont  comptés  comme  produits  anor- 
maux de  la  réaction  résultant  de  l'influence  du  chlorure  de  zinc. 
En  suivant  la  même  méthode,  on  obtient,  au  moyen  de  l'iodure 
isobutylique,  l'isobutylène  pur,  tandis  qu'avec  l'alcool  lui-même  on 
obtient  l'isobutylène  et  le  pseudobutylène  (3).  Ce  dernier  constitue 
de  nouveau  un  produit  anormal  de  la  réaction. 


(1)  JoupD.  de  la  Soc,  cbim.  russe,  t.  9,  p.  386. 

(2)  KoNDAKOFF,  Joum.  de  la  Soc.  chim.  russe,  t.  ÎM,  p.  92. 

(S)  Outre  ces  deux  butylènes  il  se  forme  dans  cette  réoction,  d*après  Fa- 
worski  et  Debout  [Jcurn.  fùrprakt.  Cbcmie  (2),  t.  49,  p.  152J,  encore  Téthyl- 
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Tous  mes  efforts  pour  Irancformer  les  produits  normaux  de  la 
réjiction  en  pro<iuits  «normaux,  au  moyen  du  chlorure  de  zinc, 
11*1  «nt  pas  rdussi  ;  mais  j'ni  eu  ToccHsion  de  découvrir  que  ce  der- 
nier se  mpporte  lûen  diversement  aux  hydrocarbures  de  la  série 
éihylénique  «le  la  constitution  différente.  Ainsi,  le  chlorure  de  zinc 
r«»rme  avec  le  mélbyJctbyiéthylène  asymétrique^  le  trimétbyl" 
étbyl'ne  ei  Visobutylèue  des  composés  cristallisés,  très  intéres- 
sants par  leurs  propriétés,  tandis  qu'avec  V isopropyléthylène  elle 
MntHhylélbyiélhylène  symétrique,  il  ne  les  forme  pas  du  tout. 

Pour  préparer  les  composés  cristallisés  ci-dessus  mentionnés,  il 
fnul  une  reriaine  quantité  d'eau  —  condition  indispensable  — 
lHi>sée  à  la  température  ordinaire  avec  une  petite  quantité  de  chlo- 
rure de  zinc  fondu  pu'vénsé  (1). 

Au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  les  composés  cristallisés  com- 
mencent à  se  former.  Le  tiiniéiliylétnylène  donne  des  cristaux  pris- 
matiques, le  méthylélhylêlhylène  asyinétri  pie  des  cristaux  aci- 
formes,  et  Tis  butylène  donne  des  c  if»taux  prismatiques  av«c  les 
extrémités  pyramidales  très  semblables  à  ceux  du  quartz.  Ces 
crisiaux  alteipieut  parfois  \  cenlimèlre  de  longueur  ri  pi  es  d'un 
demi-centiiiiètre  de  largeur.  E\|)Osés  à  rhumidilé,  ils  tond)ent 
rapidement  en  déliquescence.  Ils  n'ont  pas  de  point  lixe  de  tnsion, 
et  à  4U"  ils  c*»mmencenl  à  se  troubler  peu  à  peu  et  à  se  décom- 
poser. Les  pioduits  de  ceite  décomposition,  parmi  lesquels  se 
trouvent  probabh  ment  les  hydrocarbures  i&omérisés,  ne  sont  pas 
encore  complèiement  étudies.  La  puriflcation  et  Téiude  de  ces 
cristaux  présentent  beaucoup  de  diftîcultés.  On  ne  i)ent  les  obtenir 
sulfisamnient  homogènes  que  par  le  triage.  Dans  ce  but,  on 
jette  les  cristaux  de  triméihylélhylène,  par  exemple,  dans  un 
vase  contenant  risobutane  pur  ;  on  les  choisit  sous  re  dernier, 
on  les  lave  et  ensuite  on  les  sèche  dans  un  courant  d  hydrogène 
sec.  Les  cristaux,  isolés  de  celte  fuçon,  furent  soumis  à  l'analyse; 
mai-i  à  cause  diî  leur  ^;rande  in>labililô  et  de  leur  extrême  alié- 
pjibililé  à  Tair  humiâe,  les  analyses  ne  s'accordaient  point.  Voici 
les  résultats  : 

a,  b.  c, 

Mntière  employée 0J9'Î0         0^,14 14  0^1781 

A«i«le  carbonique 0,12i5  0,0756  0,1085 

Eau 0,0597  0,0418         0,05^5 

élliyl^ne;  mais,  comme  je  Tai  déjà  signalé  {Journ,  do  la  Soc.  chim,  raaso^ 
t.  S4,  p.  92),  ces  auleura  n'en  donnent  aucune  preuve. 


(1)  Conlenant  Zn  45.5  0/0  el  Cl  50.2  0/0. 
SOC.  CHIM.,  3*  siR.,  T.  VU,  1892.  —  Mômoires.     °^  "^"^  ^^ 
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4,  4?. 

Matière  employée 0,1405  0,0793 

Chlorure  d'argent 0,2233  0, 1301 

Oxyde  de  zinc 0,0640  0,0376 

Ce  qui  conduit  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

a.  t.                e.                d.                  e. 

C 17.59  14.7  16.61 

H 3.41  3.3          3.28 

Cl »              »            89.32        40.55 

Zn '.  «              »        .    36.56        38.38 

Galeolé  pour 

C»H«««ZnCl«HH).  C*H««JZdC1'. 

C 16.66  o/o  17.54  0/q 

H...   8.33  2.92 

Cl 39.44  41.62 

Zn 36.1  38.01 

Ces  chiffres  sont  intermédiaires  entre  ces  deux  formules  : 
C»H*02ZnCl*H«O  et  C»H*o2ZnCl«. 

En  décomposant  par  l'eau  les  cristaux  de  trimétbyléthylène 
préparé  d'après  Eltékoff,  on  obtient  le  diméibyléthylcarbinoly  et  en 
les  traitant  par  le  gaz  chlorhydrique,  on  obtient  le  chlorure  de  di- 
méthyléthylcarbinol . 

Outre  la  combinaison  cristallisée,  le  triméthyléthylène  donne, 
après  un  long  contact  avec  le  chlorure  de  zinc,  une  certaine  quan- 
tité de  diamylène  bouillant  à  155-156**. 

Action  de  T acide  acétique  sur  le  trimétbylétbylène  eu  présence 
du  chlorure  de  zinc.  —  Si  on  ajoute  au  mélange  du  triméthyléthy- 
lène et  d'acide  acétique  (fondant  à  16°,7),  en  proportions  équiva- 
lentes, une  certaine  quantité  de  chlorure  de  zinc,  il  se  forme  à 
l'instant  même  Vétber  amylacélique  tertiaire,  La  réaction  se  ma- 
nifeste en  ce  que  le  chlorure  de  zinc  commence  à  se  liquéfier  (1),  et 
il  se  forme  bientôt  dans  le  vase  deux  couches  :  la  supérieure  est 
plus  légère  et  plus  mobile,  et  Tinférieure  est  dense  et  renferme 
presque  en  totalité  le  chlorure  de  zinc.  On  décante  cette  seconde 
couche,  on  la  traite  par  Teau,  et  il  y  surnage  alors  Téther  amylacé- 
tique  tertiaire.  Mais  si  on  Tabandonne  quelque  temps,  sans  la 
mêler  avec  de  l'eau,  elle  se  transforme  tout  entière  en  cristaux 
longs,  transparents  et  en  fmes  aiguilles.  On  obtient  les  mêmes 
cristaux  avec  la  couche  supérieure  si  on  la  laisse  reposer  un  cer- 

(1)  Sans  aucun  échauffemeni.  C^ r^r>^n\o 
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tain  temps.  Le  même  éther  peut  être  obtenu  par  la  décomposition  de 
ces  cristaux  par  l'eau.  Les  propriétés  de  ces  cristaux  ne  sont  pas 
encore  étudiées  ;  mais  j'ai  réussi  à  les  obtenir  en  dissolvant  du 
chlorure  de  zinc  dans  l'éther  amylacétiqne  tertiaire.  La  vitesse  de 
formation  de  cet  éther  par  ce  nouveau  procédé  surpasse  plusieurs 
fois  cette  formation  lente,  qui  a  lieu  dans  les  expériences  de  D. 
Konovaloff  (i)  faites  sans  présence  du  chlorure  de  zinc. 

YJétber  amylacélique  bout  à  124-126«,  excepté  une  petite  portion 
bouillant  de  126  à  135^.  En  décomposant  cet  éther  par  le  gaz 
cblorbydriquey  ou  obtient  Vacide  acétique  et  le  chlorure  damyle^ 
bouillant  de  86  à  87*,  transformé  par  Toxyde  d'argent  humide  en 
dimélhyléthyJcarbinol,  et  encore  une  petite  quantité  de  Téther  non 
décomposé  bouillant  à  130-135'*.  Ce  dernier  éther  consiste,  à  ce 
qu'il  paraît,  en  éther  du  méthyléthylcarbincarbinol,  ou,  ce  qui  est 
plus  probable,  en  dimëthylisopropylcarbinol  (2). 

Action  du  chlorure  de  diméthylélhylcarbinol  sur  le  trimétbyl^ 
étbylène  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  —  En  faisant  réagir 
un  certain  temps  en  quantités  équivalentes  ces  deux  corps  Tun  sur 
l'autre,  en  présence  d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc,  on 
aperçoit  au  bout  de  quelques  heures  le  commencement  de  la  réac- 
tion d'après  la  diminution  du  volume  du  mélange  en  question.  Le 
chlorure  de  zinc  devient  alors  faiblement  jaune.  Après  douze 
heures,  on  verse  ce  liquide  dans  Teau  additionnée  de  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique,  on  l'y  lave  pour  le  débarrasser  des 
traces  de  combinaisons  zinciques,  qui  favorisent  la  décomposition 
des  produits  de  la  réaction  à  la  distillation,  puis  on  le  sèche  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  ensuite  on  le  rectiQe. 

11  est  facile  de  séparer  les  trois  fractions  suivantes  :  la  première 
consiste  principalement  en  un  mélange  de  triméthyléthylène  et  de 
chlorure  d'amyle  tertiaire j  avec  une  petite  quantité  de  diamylène  • 
la  seconde,  exclusivement  en  diamylène^  bouillant  de  155  à  156*, 
et  la  troisième  fraction,  distillée  principalement  à  200-210*,  consiste 
en  chlorure  saturé  avec  mélange  de  traces  de  diamylène. 

Le  chlorure  saturé  dégage  dans  les  distillations  suivantes  le  gaz 
chlorhydrique.  Bien  que  je  n'aie  pas  réussi  à  le  transformer,  au 
moyen  de  l'oxyde  d'argent  humide  à  la  température  ordinaire,  en 
alcool  correspondant,  néanmoins  il  n'est  pas  possible  de  mettre  en 

(1)  Zeitschrift  fur  pbysik,  Chemie,  t.  ft^  p.  |380.  Je  dois  ajouter,  à  titre 
de  rectiflcation,  que  Béhal  et  Desgrez  (C.  /?.,  t.  114,  p.  676)  ont  oublié 
dans  leurs  recherches  les  expériences  de  D.  KonowaloiT,  à  propos  de  Taddition 
des  acides  acéUque  ol  chloracétique  à  l'amylène,  qui  étaient  déjà  faites  en  1888. 

(2)  Si  Tacide  acétique  s'unit  avec  le  triméthyléthylène  e^  ^e^i^^  directions «> 
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doute  qiril  ait  la  formule  ei-dessiis  indiquée  et  résulte  de  la  fixa- 
tion du  clilorure  teriiaire  au  Iriinéihyléthylène  (1),  qui,  en  penLint 
de  Tacide  chlorhydrique,  douue  le  diainylèae 

(CH»)«C=CH.CH»  +  (Cn»)«CCl(CH«CH«)  =  (Ce«)«Ca.CH{Cn»).C(CB»)«(CHH2I«), 

tandis  que  Tacide  chlorhydrique,  en  se  dégap;ieant  (2),  s'unit  au 
trimétliylëlhylène  et  fournit  Je  chlorure  d'amyle  tertiaire. 

Action  du  chlorure  dacétyle  sur  le  trimétbyléthylène  en  pré- 
sence du  chlorure  de  zinc,  —  Si  on  mélanjçe  le  chlorure  d*ar.étyle 
bouillant  â  5i-5i<»,5  avec  le  triméthylëthylène,  il  ne  résulte  aucune 
réaction.  Mais  à  peine  y  ajoute-t-on  une  )»etite  quantité  de  chlorure 
de  zinc  quM  se  produit  une  réaction  tumultueuse  avec  un  vif  dé- 
gagement de  chaleur.  Pour  la  modérer,  il  est  nécessaire  d'ajouter 
au  mélange  préalablement  refroidi  le  chlorure  de  zinc  et  de  re- 
froidir de  temps  en  temps,  nu  moyen  d'eau  froidOi  le  vase  dans 
leq«iel  se  passe  la  réaction.  Une  foi:;  la  réacticm  terminée,  Todeur 
du  chlorure  d'acétyle  disparait  pour  faire  place  à  celle  d'un  éther 
sentant  les  composés  chlorés. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  plus  légers  que  Teau,  qui  les 
décompose  promptement.  Ils  se  décomposent  aussi  par  la  distdia- 
tion  sous  la  pression  ordinaire,  et  ils  dégagent  alors  du  gaz  rhlor- 
hydrique.  Four  empêcher  une  pareille  décomposition,  j'ai  soumis 
len  produits  de  la  réaction  an  traitement  suivant.  Si  on  abandonne 
L's  composés  chlorés  quelques  jours  avec  de  Teau  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  ils  se  dissolvent  complètement.  Si  on  sature  la 
solution  obtenue  par  un  grand  excc^s  de  carbonate  de  potussium, 
on  voit  surnager  uno  couche  huileuse  ayant  une  odeur  de  cétone. 
Sècliée  par  du  carbonate  dn  potasse  fondu  et  soumise  à  la  distdia- 
tion,  elle  bout  presque  en  totalité  à  62-100^,  excepté  une  petite 
quaniité  boni  1  «ni  à  100-150*».  Si  Ton  fait  agir  a  froid  l'oxyde  d'ar- 
gent sur  les  produits  clilotés,  ou  si  on  les  a^nte  avec  uno  solutioa 
concentrée  de  soude  caustique  (3)  ou  avec  celle  de  baryte,  on 
obtient  priuMpalemenl  les  produits  bouillant  à  Ii0-l50«.  La  |ielite 
portion  des  produ.ts  bouillatit  }dus  bas  (60-80**),  comme  aussi  celle 
qui  provennii  de  la  première  opération,  donne  avec  le  bisulfite  de 
sodium  une  combuiui^on  cristallisée  et  constitue  un  mélange  de 
Vacétone  avec,  la  méthyléthylcéione. 

Quant  aux  produits  bouillant  plus  haut,  la  plupart  d'entre  eux, 
après  l*éLmination  complète  du  chlore  par  l'act.on  de  l'oxyde  d'ar- 


(1-2)  L*addilion  et  rélimination  peuvent  se  pntser  dans  deux  direclioot. 


(9>  D*apiè8  KttaaQzeff  {Journ.  dû  U  Soe,  eàim.  niaae^ 
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^rent  et  après  la  doss'ccalion  sur  le  carbonate  de  potassium  fondu, 
}>otnilent  de  143  à  ii7^  et  ce  n'»  st  qu'une  pelito  partie  (fui  bout  à 
147-154".  Ces  deux  fractions  ont  une  odeur  rappplant  l*oxyde  de  mé- 
sityle,  réagissent  avec  une  ijrande  énergie  sur  le  brome,  s'oxydent 
instantané  iienl  parle  penua  iganatede  potassium,  ne  réduisent  pas 
le  nitrate  d*argent»ammoniacal,  forment  des  couibinuisons  avec  la 
phénylliydraziup,  avec  le  bisulfite  de  sodium  et  avec  Thydroxyla- 
mine,  en  un  mot  représentent  une  cétone  non  saturée.  Uaualyse 
élément.iire  donne  les  résultats  suivants  : 

gr 

I.  Matière  employée  avec  le  point  d*ébullition  143-147<>.     0,1418 

Acide  curbonique 0,3884 

Eau 0,1895 

II.  Matière  emi  loyée  avec  le  point  d'ébullition  147-153^.     0,1855 

Acide  carbonique 0,5092 

Eau 0,1803 

Soit  en  centièmes  : 

CalCDlé 
I.  n.  pour  C'H'»0. 

C 74.720/^         74.83%         75.00  o/^, 

H 10.92  10.80  10.72 

De  même  que  l'oxyde  de  mésityle,  d'a|)rès  les  expériences  de 
C!asscn  (i),  se  décompose  complètiment  en  acétone  par  Tébul- 
lition  avec  Tatide  sidlurique  étendu,  do  U  même  manière  la  cetone 
déciite  se  dédouble  eu  présence  de  l'acide  en  deux  cétones  : 
Vacélone  et  la  méthylétbylcvione.  C'est  pourquoi  sa  formation 
s'exprime  par  Téqualion  suivante  : 

(CIP)2C=CH.GH3+  CIC0C113=  (GH3)2C.G1,CH.(CH3).C0.CH3. 

Ce  produit  primitif  de  la  réaction  donne,  par  perte  de  gaz  cblor- 
bydrique,  la  cétone  non  saturée 

(CH3)2.G=C.(CH3).CO.CH3. 

Mais  comme  le  triméihyléihylène  contient,  à  cause  de  son  ori- 
gine, le  mélhyletbylétbylène  asymétrique,  un*^  autre  cétone  bouil- 
lant plus  haut,  mais  de  la  même  lormule  empirique  C^H^^O,  a  pro- 
bablement la  constitution 

(GH3)(GH3CH2) .  G=CH .  GO  .GH3. 

L'anhydride  acétique  se  combine  avecletrimélhyléthylène,  sous 
riufluence  du  chlorure  de  zinc,  et  ibuniit  un  composé  éihéré  qui  ne 

(\)  LÀtbiffa  Annêltn  dtr  Cbemie,  t.  180,  p.  1.        DigitizedbyCrOOglC 
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se  colore  pas  par  le  chlorure  ferrique  dans  la  solution  alcoolique. 

II.  —  Les  hydrocarbures  de  la  série  éthylénique  asymétrique- 
ment  bîsubstitués  réagissent  de  la  même  façon  que  les  hydrocAP- 
bures  trisubstilués,  comme  par  exemple  le  triméthyléthylène.  De 
ces  hydrocarbures,  j'ai  étudié  de  la  manière  la  plus  détaillée  l'iso- 
butylène  et  le  métbyléthylétbylène  dissymétrigue.  J'ai  préparé  le 
premier  d'entre  eux  d'après  la  méthode  de  Boulléroff(l)  en  décom- 
posant riodure  d'isobutyle  par  la  potasse  alcoolique.  Le  composé 
cristallisé  d'isobutylène  et  de  chlorure  de  zinc  donne,  torsqu'oa 
traite  par  l'eau,  le  triméthylcarbinoly  et,  traité  par  le  gaz  chlor- 
hydrique,  la  cblorbydrine  de  cet  alcool. 

Action  de  F  anhydride  acétique  sur  T  isobutylène  en  présence  du 
cblorure  de  zinc,  —  Si  Ton  mélange  en  proportions  moléculaires 
de  Tanhydride  acétique  et  de  Tisobutylène  Uquéflé,  dans  un  tube  coa- 
tenant  une  assez  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc,  et  si  après 
avoir  retiré  ce  tube  du  mélange  réfrigérant  on  Tagite,  le  chlorure 
de  zinc  commence  à  Tinstant  même  à  fondre,  et,  au  bout  de  quinze 
à  vingt  minutes,  tout  le  contenu  du  tube  s'est  transformé  en  petites 
aiguilles  cristallines  blanches.  Mais  si,  après  avoir  retiré  le  tube 
du  mélange  réfrigérant,  on  l'abandonne  pendant  deux  heures  à  la 
température  ordinaire,  le  chlorure  de  zinc  fond  peu  à  peu  et  le 
contenu  du  tube  se  transforme  en  aiguilles  blanches,  beaucoup 
plus  longues.  Si  l'on  ouvre,  douze  heures  après,  ces  deux  tubes 
dans  le  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  et  si  l'on  distille  l'ex- 
cédant d'isobutylène,  puisqu'on  traite  le  résidu  par  l'eau,  on  sépare 
Vétber  acétique  de  triméthylcarbinol  possédant  le  point  d'ébul- 
lition  97-98°. 

En  traitant  cet  éther  par  le  gaz  chlorhydrique,  on  obtient  le 
chlorure  de  butyle  tertiaire  bouillant  à  ôi**.  Le  rendement  de  cet 
éther  a  été  45  0/0  de  toute  la  quantité  de  butylène  employé. 

Action  du  cblorure  dacétyle  sur  F  isobutylène  en  présence  du 
chlorure  de  zinc.  —  Si,  dans  le  tube  contenant  le  chorure  de  zinc 
et  le  chlorure  d'acétyle  à  —  20**,  Ton  liquéfie  autant  d'isobutylène 
qu'exige  le  rapport  G*H^  +  CH'^COCl,  et  si  on  laisse  ensuite  ce 
tube  scellé  pendant  dix  minutes  à  la  température  ordinaire,  il 
s'échauiïe,  tandis  que  le  chlorure  de  zinc  fond  et  se  colore  en 
brun,  et  le  volume  du  mélange  primitif  se  réduit.  Pour  modérer 
la  réaction,  il  faudra  opérer  comme  pour  le  triméthyléthylène.  Si 
on  modère  la  réaciion  par  un  fort  refroidissement,  il  reste  dans  le 
tube  le  résidu  d'isobutylène  et  de  chlorure  d'acétyle.  A  la  fin  de 

(1)  Zeitscbrifl  fur  Chênaie,  1870,  p.  238. 

Digitized  by  CjOOQiC 
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la  réaction,  après  que  Tisobutylône  a  été  distillé,  le  contenu  du 
tube  fut  versé  dans  l'eau  avec  de  la  glace,  y  fut  lavé  et  ensuite 
açité  avec  une  solution  de  soude  caustique  concentrée  (d'après 
Kasanzefl)  (1).  En  ce  cas,  l'odeur  des  produits  primitifs  de  la  réac- 
tion fait  place  à  celle  de  Toxyde  de  mésityle,  qui  contient  cependant 
une  assez  notable  quantité  de  chlore,  même  lorsqu'il  reste  pendant 
trois  jours  avec  la  soude  caustique.  Ce  n*est  que  le  traitement 
définitif  par  l'oxyde  d'argent  humide  qui  donne  le  produit  tout  à 
fait  exempt  de  chlore,  réagissant  sur  le  brome  avec  un  sifflement, 
soluble  dans  l'eau  et  bouillant  à  128,5-129%  c'est-à-dire  Voxyde 
de  mésityle  pur  (2).  Dans  cette  réaction,  il  ne  se  produit  aucun 
autre  composé. 

Action  de  T  acide  isobutyrique  sur  F  isobutylène  en  présence 
du  chlorure  de  zinc.  —  Si  on  laisse  dans  un  tube  scellé  le  mé- 
lange en  proportions  équivalentes  d'isobutylène  et  d'acide  iso- 
bulyrique,  bouillant  à  154-154'*,5,  en  présence  d'une  petite  quan- 
tité de  chlorure  de  zinc  à  la  température  ordinaire,  ce  dernier  s'y 
dissout  et  il  se  forme  une  solution  homogène.  Au  bout  de  deux 
jours,  il  s'en  sépare  une  coucho  lourde.  Le  volume  primitif  du 
mélange  diminue  en  ce  cas.  En  un  mot,  il  se  passe  ici,  à  ce  qu'il 
parait,  la  même  chose  que  nous  avons  déjà  observée  avec  l'acide 
acétique.  Les  produits  de  la  réaction  ne  sont  pas  encore  étudiés 
en  détail. 

Action  du  chlorure  de  triméthylcarbinol  sur  Pisobutylène  en 
présence  du  chlorure  de  zinc,  —  Si  on  laisse  dans  un  tube  scellé 
le  chlorure  de  triméthylcarbinol  bouillant  à  50-50^,5  et  préparé 
d'après  Puchot  (3),  avec  l'isobutylène  en  proportions  équivalentes 
en  présence  du  chlorure  de  zinc  à  la  température  ordinaire,  on 
constate,  au  bout  de  dix  heures,  une  diminution  de  volume  d'un 
dixième.  Pour  étudier  la  vitesse  de  la  réaction,  on  a  fait  deux 
expériences  :  on  a  pris  pour  la  première  21  grammes  d'isobuty- 
lène, 33  grammes  de  chlorure  de  triméthylcarbinol  et  1  gramme 
de  chlorure  de  zinc.  Cinq  jours  après  le  tube  fut  ouvert,  et  l'on  n'y 
a  pas  du  tout  trouvé  d'isobutylène.  On  a  obtenu  54  grammes  de 
produits  de  la  réaction.  On  a  pris  pour  la  seconde  25  grammes  de 
chlorure  de  triméthylcarbinol,  13  grammes  d'isobutylène,  1  gramme 
de  chlorure  de  zinc.  Le  tube  fut  ouvert  au  bout  de  dix  heures  ; 
l'isobutylène  y  était  complètement  absent.  On  a  obtenu  88  grammes 

(1)  ioarn,  de  la  Soc,  chîm.  russe,  t.  S,  p.  173. 

(2)  L*oxyde  de  mésityle  commercial  de  la  fabrique   de   Kablbaum  contient 
du  chlore,  et  malgré  les  ludications  coastanles  est  soluble  dans  l'eau. 

(3)  Annales  de  chim.  et  de  phys,  (5),  t.  M,  p.  549.      ^.^.^.^^^  by  GoOglc 
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de  produits  de  la  réaction.  Les  produits  de  la  réaction  de  ces  ded 
expériences  furent  lavés  à  Teau,  sechés  sur  le  chlorure  de  calciaa 
fondu  et  eniln  distillés  sous  la  pression  ordinaire.  Dans  ce  cas, 
rébiillilion  commence  à  51*. 

Le  thermomètre  s^élève  peu  à  peu  jusqu'à  120*,  et  il  commence 
à  cette  température  un  très  vif  dt^gagemeni  de  gaz  rhlorhydnqiie, 
ce  qui  a  forcé  d*arrèter  complètement  la  distilaiion.  Après  CrU, 
la  portion  passant  au-dessous  de  120**  et  le  résidu  furent  à  nouveau 
lavés  à  Teau,  séchés  et  soumis  à  U  distillation  sous  pres-ioQ 
réduite.  Le  résidu  étant  disld  é  sous  la  pression  de  20  niiili- 
inètres  bout  principalement  à  48-5i®  sans  se  décomposer.  0«ilre 
cette  principale  frachon,  on  a  trouvé  une  assez  peiite  quantité  de 
produit  bouillant  à  bi-lQ^  sous  la  même  pression.  Ces  produits  ont 
l'odeur  des  chlorures  d'alcool. 

Le  dosage  du  chlore  dans  la  première  portion  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

gr 

Matière  employée 0,1969 

Chlorure  d'argent 0,  l;)â9 

ou  y  en  centièmes  : 

Théorie 
poor  Od"CL 

Cl 46.7  23.9 

La  quantité  de  chlore  trop  faihle  s'explique,  à  ce  qu'il  paraît^ 
par  une  pttite  quantité  de  ti  ibatylène  qui  se  trouve  dans  la  pre- 
mière portion,  ce  qui  est  prouvé  par  le  dosage  du  chlore  dans  les 
produits  de  la  seconde  fraction  : 

Matière  employée 0,it96 

Chàoruro  d'argout 0,0445 

OU  en  centièmes  : 

Théorie 
pour  C»H«'Q. 

Cl 4.4i  23.9 

En  traitant  la  première  fraction  par  l'oxyde  d'argent  humide 
nous  a\ons  obtenu  VisodibuloI  (i)  avec  l'odeur  très  caracterist.que 
de  campiire  sentant  la  moiMssnre. 

La  portion  bnuitiant  au-dessous  de  120o  consiste  principalement 
en  chlorure  de  triuiéth^lcarbinol  avec  un  petit  mélange  d'tso<iibu- 
tylèue  et  de  ces  produits  chlorés  saturés  dont  nous  avons  déjà 

(1)  Liobig^a  Annalea  der  Cbemie,  t.  ISO^  p.  5S« 

Digitized  by  CjOOQIC 
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pflrié  plus  haut.  On  peut  expliquer  l'origine  de  ces  pro'lnits  de  la 
XMianièie  suivante  :  dans  la  première  phase  de  la  réaction,  le  chlo^ 
x^ure  de  Irimélbylcarbinoi  s  unit  avec  NsoLutylène  et  fourn.t  le 
chlorure  d*isndibntol  G^H^'^Ci  qui^  en  perdant  de  Pacide  ch/orijy^ 
ctnt/ue^  se  transtornw  en  isodibui/lènf^,  sur  lequel  réagit  ensuite 
4de  nouveau  le  chlorure  de  triméthylone  de  la  même  manière  que 
sur  f  isobutylène  et  donm^  le  Iriisobutylène. 

l/acide  chlorhydrique  ilé^^agê  s'iuiil  avrc  Tisobutylène  et  donne 
le  clilonire  tie  triniéthy  carbinol.  Ou  peut  exprimer  toutes  les  syu- 
ihèstis  iudiquées  par  l'équation  générale  suiviaite  : 

(CH3)2C=GH2  +  XR  =  ((:H3;5GX-CH3R. 

dans  laquelle 

X=Cn3COO=(CH3)2CHCOO=Cl,      mais      R=H=nH3CO=(CH3)3G. 

Parmi  les  réactions  cidfssus  décrites,  le  plus  grand  intérêt 
s'attache  aux  syn thèses  du  diamylène  et  du  diisobulylène,  dont 
le  mode  de  de  la  formai  ion,  tant  des  alcools  sous  ruilluencH  des 
agents  déshydratants  que  par  la  polymérisation  des  oiétines,  n*est 
pHs  encore  expliqué,  comme  je  Vhï  déjà  dit  au  commencement  de 
niOQ  mémoire.  Ayant  en  vue  tous  ces  lésullats  obtenus,  nous  poué 
Vons  examiner  cette  réaction  comme  celle  de  taddition  et  non  de 
la  substitution^  comme  le  présentent  la  plupart  des  chimi>tes, 
conrormémeiit  à  BoutlerolT  \i).  La  translorination  d*isobuiyiène  et 
de  chlorure  de  trimélh^lcarlunol  sous  rinflueuce  de  la  quantité 
miuimum  de  chlorure  de  zinc  en  chlorhydrine  d'isodibutol 
(CH3;<C.C1CH*.C(CHV»  j^î^tifie  cela  de  la  meideure  manière  et 
explique  en  même  temps  le  mé  aiiisme  de  la  condeusatiou  des 
hydrociU'bures  non  satures  de  la  série  grasse. 

Suivant  les  équations  données  plus  haut  se  passent  aussi  pro- 
bablement les  réactions  de  synthèse  pour  le  méthyléthyletliylene 
asymet.  ique. 

Bien  que  cet  hydrocarbure  soit  inconnu  à  l'état  pur  (2),  son  mé- 
lange avec  nsopropyléthylène,  qu'un  obiient  en  décomposant 
rioJure  d'isuamyie,  réugit  sur  Ls  acides  acétique  et  idObuiy- 

(1)  BouTLKROFP,  Licbig's  Anoalen  der  C hernie,  l.  489,  p.  44;  Journ,  de  la 
8oe.  cliim.  rus^c,  l.  9,  p.  7J.  —  Uàilsten,  Hundhucb  c/cr  orgaai^chcn  Chomie, 
Zweile  Aoflage,  Ud  f ,  p.  14J.  —  V.  Mkykr,  Lchi'buch  der  organinchcn  Cbcmie, 
p.  445.  —  K.  Elbs,  Dte  s^athetUchen  lJur6telluûg:*unîtliodQU  dur  KoUleaaioIT- 
Verbiaduayea,  Bd  f ,  p.  3S83. 

(2)  Cet  hydrocarbure,  obtenu  d'après  la  méthode  de  Le  Bel  (Dull^^ie  la  Soc. 
6him,9  U  JM)  p*  54ô),  contient  probablemenl  l'isopropyiélhyiena .    ^OOglC 
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rique,  sur  le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure  d'amyle  tertiaire,  ^i 
présence  du  chlorui-e  de  zinc,  à  la  façon  du  Iriméthyléthylène  et 
de  l'isobutylène.  L'hydrocarbure,  qui  resle  après  ces  réactions, 
consiste  presque  exclusivement  en  isopropyléthylène,ce  qui  montre 
que  ce  n'est  que  le  mélhyléthylétliylène  asymétrique  seul  qui 
entre  dans  les  réactions  nommées  plus  haut.  En  eiïet,  les  expé- 
riences avec  Tisopropylélhylène  montrent  que,  bien  qu'il  réagisse 
sous  rinfluence  du  chlorure  de  zinc  à  la  façon  d'isobutylône  et  de 
triméthyléthylène,  il  le  fait  beaucoup  plus  lentement.  En  réagis- 
sant sur  Tamylène  de  Tiodure  isoamylique  en  présence  du  chlorure 
de  zinc  par  l'acide  acétique,  on  obtient  Vélher  (Tamyle  tertiaire; 
par  le  chlorure  d'acétyle,  la  cétone  non  saturée  bouillant  à  152-154% 
et,  par  le  chlorure  d'amyle  tertiaire,  le  diamylène^  etc. 

111.  —  Avec  la  même  facilité  que  les  hydrocarbures  étudiés 
réagit  le  tétraméthyléthylène,  que  je  dois  à  l'amabilité  de  M.  D. 
PavloiT,  auquel  j'adresse  ici  mes  meilleurs  remerciements. 

En  faisant  réagir  6  grammes  de  tétraméthyléthylène  bouillant 
à  72-74°  sur  4  grammes  d'acide  acétique  en  présence  du  chlorure 
de  zinc,  nous  avons  obtenu  une  heure  après  8  grammes  d'élher 
acétique  de  diméthylisopropylcarbinoU  bouillant  à  148-145*  et 
ayant  une  odeur  qui  rappelle  celle  des  éthers  acétiques  des  alcools 
tertiaires  butylique  et  amylique.  Cette  réaction  se  passe  de  la 
même  façon  avec  le  Iriméthyléthylène,  isobulylène  et  le  méthyl- 
éthyléthylène  asymétrique.  Nous  continuons  les  recherches  avec 
les  autres  hydrocarbures  de  la  série  éthylénique  et  acétylique,  et 
nous  nous  proposons  de  répéter  les  expériences  de  Béhal  et  de 
Desgrez  (2)  en  présence  du  chlorure  de  zinc  pour  étudier  l'in- 
fluence de  ce  dernier  sur  la  vitesse  de  Téthériflcation. 


N"»  4S3.  —  A  propos  d'une  note  de  ■.  Hanisseh  sar  l'étker 
carbaeétyUcélIquei  par  ■•  P.  IsEKVRESSE. 

Au  sujet  d'un  travail  que  j'ai  fait  paraître  (Annales  de  chimie 
et  de  physique,  6**  série,  t.  «4,  p.  4),  surl'éther  acétylacëlique, 
M.  Hantzsch  (Bor.,  1892,  p.  1810),  rappelle  qu'il  a  émis  l'hypothèse 
que  l'acifle  chlorhydrique  agit  sur  l'éther  acétylacétique  comme 
Tacide  sulfurique  {Liebig's  annalen,  t.  liiit,  p.  1).  Il  ajoute  que 
M"*  Polonowfeka  a  publié  (/?er.,  19,  p.  2402)  que  l'éther  soi-disant 
carbacétylacélique  G**  H*^0'^  n'est  Jaulre  chose  que  l'éther  mési- 
tène-laclune-carbonique  G*<*H**0*. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  -U4,  p.  676.  DigitizedbyGoOglc 
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Je  dirai  de  nouveau  que  M"*®  Polonowska  et  moi  nous  n'avons  pas 
opéré  de  la  môme  manière,  et  que  d'un  autre  côté,  pour  établir 
ridentité  des  deux  réactions,  elle  s'est  servi  d*un  composé  ammo- 
niacal que  M.  Hantzsch  regarde  lui-même  comme  instable. 

J*ai  comparé  avec  le  plus  grand  soin  Téther  mésitène-lactone- 
carboniquedeM.  Hantzsch,  etl'éthercarbocétylacétiqucdeM.  Duis- 
berg,  etjelesai  trouvés  complètement  différents  ;  j'ajouterai  qu'en 
répétant  les  expériences  de  M.  Hantzsch,  je  n'ai  pas  retrouvé  son 
acide  homomésaconique,  mais  deux  acides  complètement  différents 
et  que  ces  résultats  sont  ceux  de  MM.  R.  Anschutz,  P.  Bendix 
et  W.  Keip  {Liebig's  annalen,  t.  959,  p.  148). 

Je  terminerai  en  disant  que  M.  Cloêz,  en  se  plaçant  dans  les  con- 
ditions que  j'ai  décrites,  a  retrouvé  Téther  carbacétylacétique,  et 
qu'il  m'a  autorisé  à  le  publier. 

N*  fS4.  —  Faits  pour  sePTlr  à  lliisiolre  de  la  gomme  arabique  i 
par  H.  A.  BÉCHAMP. 

Des  pouvoirs  rotatoires  de  la  gomme  arabique,  de  f  acide  gum- 
mique  et  des  dérivés  nitriques  de  la  gomme,  —  Plusieurs  motifs 
m'ont  déterminé  à  m'occuper  de  la  gomme  et  de  l'exacte  détermi- 
nation de  son  pouvoir  rotatoire. 

Braconnot  appelait  xyloïdine  les  composés  insolubles  plus  ou 
moins  explosifs  qu*il  obtenait  en  faisant  réagir  Tacide  nitrique  fu- 
mant sur  l'amidon,  sur  la  gomme,  sur  la  cellulose,  les  considérant 
ainsi  comme  étant  le  môme  corps.  Cela  n'a  pas  lieu  de  surprendre 
si  l'on  se  reporte  à  l'époque  où  il  écrivait.  Alors,  et  même  plus 
tard,  on  admettait  sans  aucune  difficulté  la  métamorphose  de  cer- 
taines substances  organiques  l'une  dans  l'autre  sous  des  influences 
chimiques  variées.  Par  exemple,  Schleiden  prétendait  que  l'acide 
sulfurique  métamorphosait  le  ligneux  en  amidon,  parce  que  dans 
certaines  conditions  il  voyaii,  sous  l'influence  de  cet  acide,  le  li- 
gneux se  colorer  en  bleu  par  la  teinture  d'iode.  C'est  ainsi  que 
Berzélius  lui-même,  croyait  à  la  facile  transformation  d'une  ma- 
tière aibuminoïde  en  une  autre  et  que  récemment,  M.  Duclaux 
croyait  à  la  conversion  de  la  caséine  en  albumine  par  le  seul  con- 
tact de  l'eau.  En  fait,  lorsque  Schoenbein  Ut  connaître  le  coton- 
poudre,  on  fit  bien  des  hypothèses  concernant  la  constitution  chi- 
mique de  ce  corps,  sauf  une,  celle  qui  consiste  à  y  admettre  la 
persistance  virtuelle  du  groupement  de  la  cellulose. 

Ce  préambule  est  pour  m'excuser  de  présenter  à  la  Société  chi- 
mique un  travail  sur  une  question  qui  n'est  plus  à  Tordre  du  jour, 
mais  qui  Tétait  à  Tépoque  déjà  lointaine  où  il  a  été  commencé. 

^  r     1  u    .  Digitized  by 
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Q'ioi  qu  il  en  soil,  les  fails  que  j'ai  à  faire  connnîire  sont  encore, 
en  grande  partie,  on  nonveanx  ou  inédils  et  capables  de  jeler  qiit^l- 
que  jojr  sur  certaines  diriicultés  nées  de  Téliide  de  la  gomuiepar 
quelqut*6  savants. 

Le  premier  motif  de  mon  insistance  à  déterminer  exactement  le 
pouvoir  rolatoire  de  la  gomme  arabique  a  été  la  nécessité  de  le 
comparer  à  celui  de  sa  combinaison,  je  veux  dire  de  ses  combinai- 
sons avec  l'acide  nitriqu»-,  comme  j'avais  romi-aré  les  pouvoirs  ro- 
intoireà  (\e^  dérivés  nitrique»;  de  la  fécule  à  celui  de  la  férule  elle- 
même  et  celui  de  la  pyroxyline  à  celui  de  la  cellulose  du  coton. 

Mais  ceci  demande  quelque  éclaircissement. 

J*nvais  démontré  que  la  pyroxyline  n'est  point  un  dérivé  nîlré 
comparable  à  l'aci  le  nitrobtnzuîque,  par  exemple,  mais  qu'elle 
possédait  le  caractère  des  nitrates  ;  par  substitution  inverse, 
j'avais  réussi  à  en  repro  lune  la  ce^ulo^e  avec  tousses  caractères, 
et  constaté  que  cette  même  pyroxyline  était  inactive  comme  la  cet* 
luiose  elle-même  soit  sous  sa  modiHcation  soluble,  soit  sous  Tinso- 
lubie.  De  plus,  j'avais  cru  pouvoir  conclure  de  l'analyse  de  la 
pyroxyline  comme  de  sa  réduction  en  coton,  que  sa  molécule  était 
le  doub!e  de  celui  de  la  fécule. 

Je  démontrai  ensuite  que  la  fécule  pouvait  former  deux  dérivés 
nitriques,  possédant  également  le  caractère  des  nitrates  et  pouvant 
par  substitution  inverse,  reproduire  la  matière  amylacée,  mais  bous 
sa  modilicaiion  soluble. 

11  résulte  de  ces  faits,  que  la  xyloïdine  de  B  aconnot,  avec  la 
fécule,  était  un  «lérive  de  la  maiièie  amylacée  et,  avec  le  coton, 
un  dérivé  de  la  cellulose. 

Restait  la  xyloïdiue  de  gomme.  Comme  pour  la  fécule,  j'avais 
obtenu  deux  dérivés  nitriques  avec  la  gomme  arabi  lue,  et  ces 
dérivés  axaitnt  la  même  composition  élémentaire  que  ceux  de  la 
fi'cule  ;  mais  l'analogie  s'arrêtait  la,  car  la  fécule  dextrogyre  pro- 
duit des  dérivés  égalemeni  dex  ro^yres,  tandis  que  la  gomme  que 
je  savais  lévogyre  donna  les  deux  dérives  nitriques  l'un  et  l'autre 
dextrogyr<  s,  mais  avec  des  pouvoirs  rotatoires  bien  moindres  que 
ceux  d.  s  dérivés  correspondants  de  la  fécule.  Pour  llxer  les  idées, 
voici  d'at>ord  un  abrégé  des  laits  relatifs  aux  dérivés  nitriques  de 
la  matière  amylacée  et  à  leurs  pouvoirs  rotatoires. 

Eu  équivuteutd,  voici  les  lormuies  que  je  leur  attribuais: 

Fécule  monoiiitriqae C>2H90',Az<)5 

Fécule  diuitrique OHi^O^^iXzO^ 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  fécule  soluble  obtenu  de  la  fécale 
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3].Ie^môme  ou  proveaaot  de  la  réJuclion  des  dérivés  nitriques 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  fécule  mononitrique  est  : 
[a^  =  + 1560,6, 
c^elui  de  la  féculo  dinitrique  : 

[a]^  =  +  1310,5(1). 

La  gomme  mononitrique  et  la  dinitrique  ont  rei^pectivement  la 
]:xiémtï  ionuule  que  les  fécules  nitriques  corres|>oii(1ariles.  Leurs 
pouvoirs  rolatoires  ont  été  donnés  par  ks  déterminations  sui- 
vanies  : 

Gomme  mononitrique^  en  solution  alcoolique  : 

«.  =  +  00,96,    7  =  2,    v  =  45-,    p  =  0»',-66.    [«^  =  +  28o,2, 
celle  d'une  autre  préparation  : 

a^  =  +  3o,84,    7  =  2,    v=44««,5,    /?  =  3»',686,    Mj  =  +  23o,2. 
Gomme  dinitrique^  en  solution  alcoolique  : 

«^  =  +  50,04,    7=2,    v  =  60oo,    /?  =  6»',7,    [a].  =  +  22o,56. 

Les  formules  des  deux  dérivés  nitricpies  de  la  fécule  et  de  la 
gomme  me  paraissaient  fixer  la  grandeur  de  la  moiécule  delà  fé- 
cule et  de  la  gomme  à  C**H*<>0*^  car  je  n'avais  pas  pu  obtenir  de 
dérivés  nitriques  d'une  aure  co  nposilion,  tandis  que  la  compo- 
sition de  la  pyroxylyne  obligeait,  pour  la  cellulose,  à  conclure  à 
la  mulécule  G«*H«oO*o  à  cause  de  C«oH»50*»{Az()5)». 

Ainsi  les  fécules  nitriques  et  les  gomme^  nitriques  sont  exacte* 
menl  isomères.  Mnis  il  y  a  dans  les  g**Hndeursres^)eciivesdes  pou- 
voirs rolaloins  des  deux  dérivés  nitriques  de  la  gomme,  comparés 
à  ceux  des  deux  dérivés  coirespoudanisdela  ié<  ule,  une  anomalie 
inexpliquée,  c'est  que,  tandis  que  le  po«ivoir  roUitoire  de  la  fécule 
dini(ri({ue  est  moindre  que  celai  de  la  mononitrique,  sensibl  ment 
dans  le  rapport  de  la  quantdé  d'acide  nitrique  qu'élite  contient  en 
plus,  celui  de  1h  gomme  dinitrique  peut  égaler  celui  de  la  mono- 
nitrique,  lequel  est  variable;  c*est aussi  que  les  pouvoirs  rotatoues 
des  fécules  nitriques  sont  de  même  sens  que  eelin  de  la  fét  ule  et 
que  cenx  des  goamies  nitriques  sont  de  sens  contraire  à  celui  de 
la  gomme. 

(1)  AanêltH  dû  chim.  et  de  pbya.^  3*  série,  t.  64,  p.  ?)f^teedbyGoOgIe 
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Le  fait  que  les  pouvoirs  rotatoires  des  gommes  nitriques  sont  de 
sens  contraire  à  celui  de  la  gomme,  pouvait  être  de  môme  ordre 
que  pour  certaines  substances  dont  le  sens  et  Tintensité  de  la  dé- 
viation dépend  de  la  nature  du  dissolvant.  Il  pouvait  donc  se  faire 
que  la  gomme  qu'on  en  peut  régénérer  par  substitution  inverse 
fût  lévogyre  :  or,  on  en  obtient  une  substance  qui  dévie  à  droite. 

En  publiant  les  faits  relatifs  aux  gommes  nitriques  (1)  je  in*éiais 
promis  d'en  rechercher  l'explication  en  étudiant  plus  attentivement 
la  gomme  et  en  recherchant  si  une  autre  substance  voisine  ne  se 
comporterait  pas  comme  elle. 

Or,  il  se  ti*ouva  que  Tinuline,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  : 

et  qui  produit'  un  glucose  lévogyre,  peut  produire  l'inuline  trini- 
trique  C**H''0''{AzOî^)*  qui  dévie  à  droite  et  dont  le  pouvoir  rota- 
toire est  : 

[a].=+lSo,6(2). 

Le  cas  des  gommes  nitriques  ne  constitue  donc  pas  un  fait  isolé 
et  méritait  d*autant  plus  une  étude  plus  approfondie. 

Au  motif  de  déterminer  le  pouvoir  rotatoire  de  la  gomme  s'en 
ajoutèrent  d*autres  dans  la  suite. 

En  premier  lieu,  c'était  Tétude  de  l'influence  que  les  moisissu- 
res nées  des  germes  de  Tair,  la  levure  de  bière  et  certains  autres 
ferments  exercent  sur  les  solutions  de  la  gomme;  en  second  lieu, 
c'était  la  vérification  ou  la  contradiction  de  certaines  recherches 
entreprises  en  Allemagne  après  les  miennes. 

Biot  et  Persoz,  plus  tard  Dubrunfaut,  avaient  reconnu  que  la 
gomme,  était  lévogyre  et  j'avais  fixé  le  pouvoir  rotatoire  de  la 
gomme  purifiée  (l'acide  gummique  de  M.  Fremy)  à  environ  —  36* 
pour  la  teinte  sensible  selon  Biot.  Or,  selon  M.  Scheibler,  Vara- 
bine  (acide  gummique,  acide  arabique)  est  bien  lévogyre,  mais 
son  pouvoir  rotatoire  est  variable  d'un  échantillon  à  l'autre,  ce  qui 
tiendrait,  selon  ce  savant,  à  ce  que  les  gommes  arabiques  du  com- 
merce sont  des  mélanges  formés  au  moins  de  deux  gommes  diffé- 
rentes l'une  lévogyre,  l'nutre  dexlrogyre.  Selon  ce  môme  savant, 
la  gomme  arabique  produit  Varabinose  et  selon  M.  Kiliani,  aussi 
du  galactose.   Enfin,    selon  M.    Scheibler,    la  gomme  arabique 

(1)  Faits  pour  servir  à  Thisloiro  de  la  fécule,  du  ligneux,  de  la  gomme,  de 
la  dulcile  ci  de  la  maonile  (C.  /?.,  t.  54.  p.  255;  1860). 

(2)  Association  française  pour  l'avancement  des  sciences  {CoDgria  du  Hëvrt^ 

1877).  ^  . 
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Lévogyre  produirait  Tarabinose  et  la  dextrogyre  un  sucre  siru- 
peux ;  et  c'est  parce  que  dans  la  gomme  arabique  la  gomme  dex- 
trogyie  prédominerait  qu'elle  fournit  peu  d^arabinose  ;  au  con- 
traire, la  gomme  de  betterave,  où  la  gomme  lévogyre  prédomine, 
fournit  bien  plus  d*arabinose(l).  Et  ce  n'est  pas  tout  :  selon 
M.  Claessen,  les  gommes  arabiques  qui  produisent  Tarabinose 
seraient  celles  qui  ne  donnent  pas  d*acide  mucique.  Or,  Tarabi- 
nose,  que  la  levure  ne  fait  pas  fermenter,  ne  donne  pas  d*acide 
mucique. 

Je  discuterai  ces  manières  de  voir,  qui  sont  en  contradiction 
absolue  avec  mes  recherches  antérieures  à  celles-là,  publiées 
eu  1877,  au  congrès  du  Havre,  de  TAssociation  française  pour 
Tavancement  des  sciences. 

Quoi  qu'il  en  soit,  c'est  en  recherchant  la  cause  des  variations 
du  pouvoir  rotatoire  de  la  gomme  et  de  Tacide  gummique  qu'on 
en  extrait,  que  je  suis  arrivé  à  cette  conclusion  que  la  gomme 
appelée  arabique  ou  Sénégal  est  toujours  et  uniquement  lévogyre. 
Pour  fixer  les  idées,  je  dirai  que  j'ai  étudié  les  variétés  de 
gommes  commerciales  appelées  gomme  arabique,  gomme  Séné- 
gal, fournissant,  quand  on  les  oxyde  par  l'acide  nitrique,  dans  les 
même  conditions  de  concentration  de  cet  acide,  sensiblement  la 
même  quantité  d'acide  mucique,  soit  environ  12  à  15  0/0. 

Cela  posé,  je  propose  de  n'appeler  arabine  que  le  principe 
immédiat  extrait  de  ces  gommes  qui  fournissent  de  12  à  15  0/0 
d'acide  mucique.  A  mes  yeux,  ce  n'est  qu'à  ce  prix  qu'on  peut 
entreprendre  de  faire  des  observations  comparables  entre  elles  et 
ne  prêtant  pas  à  confusion. 

Eh  bien,  après  avoir  examiné  un  grand  nombre  d'échantillons 
dans  ces  conditions,  je  n'en  ai  jamais  rencontré  de  dextrogyres. 
Mais  ces  échantillons  pouvaient  n'être  lévogyres  qu'accidentelle- 
ment, la  gomme  n  étant  point,  par  hypothèse,  un  principe  immé- 
diat homogène,  ni,  en  fait,  de  même  origine  botanique.  En  effet, 
ce  que  l'on  appelle  gomme  arabique  provient  de  plusieurs  espèces 
d'acacias  :  acacia  vera,  arabica,  adansonii,  vereck,  gmamifera 
e{  decurrens  ;  toutes  les  sortes  étant  vendues  sous  le  nom  de 
gomme  arabique  et  provenant  du  Séné^cal.  11  peut  donc  se  faire 
qu'il  y  ait  quelque  différence  entre  deux  échantillons  et  que  cette 
différence  se  traduise  par  Tinégalité  du  pouvoir  rotatoire  s'exer- 
çant  vers  la  gauche.  Mais  à  cette  inégalité  il  y  a  une  autre  cause 
que  l'origine  botanique.  Je  démontrerai,  en  effet,  que  la  gomme 

(1)  Supplément  au  Dictionnaire  de  Wûrts  et  Munueï  de  M.  Beilaietn* 
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Sénf^gnl  la  mi*»ux  caractérisée  par  sa  forme,  sa  sli-uctupo  n'est 
point  un  principe  iintnédi^it,  c^ir  elle  contienl  natiirellem*  nt  une 
substance  albuiniiioï  ie  de  Tord  e  deszyinHzes.  Mais  si  la  présence 
consiaitede  rrtie  substance  élait  capable  df  in*expliquer  pourquoi 
deux  échantillons  de  cette  p>inme  naturelle  n  ont  pas  le  même 
pouvoir  rotatoir*,  elle  nVxpliquait  pas  pourquoi  en  élanl  privée, 
ce  pouvoir  resié  lévogyre  pouvait  pourtant  être  variable.  En  effet, 
Tacide  gumuiiqueest  bien  un  )>riiicipe  immédiat;  ses  dissolutions 
dévient  à  gauche  le  p'an  de  polarisalion,  mais  il  faut  prendre  cor- 
taiues  pi éc^iutions  pour  l'obtenir  d*un  pouvo.r  rotatoire  invariable 
ou  constant. 

Du  pouvoir  roi atoire  de  la  gomme  Sénégal,  —  Pour  le  déter- 
miner il  ne  faut  pas  fc  servir  de  la  gomme  séchée  à  lâO®  ;  rn  effet, 
j'ai  observé  que,  selon  la  durée  de  la  dessiccation,  les  nombres  ob- 
tenus pour  le  même  échat»tiUon  pouvaient  notablement  différer. 
Je  profède  comme  ceci  :  la  dissolution  de  la  gomme,  décolorée 
au  noir  animal  si  cela  »  st  nécessaire,  bien  lim  ide,  est  ob>ervée 
aupolarimètre;  lOcentimétres  cubes  de  cette  solution  sont  évapoi es 
à  siecité  et  le  rési  tu  séché  à  130®  jU'^qu  à  poids  ronst'int.  La  pesée 
étant  laite,  la  matière  est  incinérée  pour  la  déter  iiiuation  des  cen- 
dres. On  obtient  ainsi  les  nombres  qui  permettent  de  calculer  le 
pouvoir  rotatoire  par  la  formule  de  M.  Berthelut  : 

va. 

On  peut  même  calculer  ainsi  deux  pouvoirs,  celui  de  la  gomme  en 
totalité  et  l'autre,  cendres  déduites.  Voici  un  exemple  pour  la 
gomme  en  totalité  : 

a.  =  —  70,17,    7  =  2,     v=iO«S    P=I»',8    [»]j  =  — 27s6. 

Cet  échantillon  de  gomme  laissait  3,15  0/0  de  cendres  En  sous- 
trayant de  p  la  (pMniité  proportionnelle  0<?'',041  de  cendres  il  vi^nt 
jo'=  1,259  et  [a]j  =  -28%4. 

J'ai  l'ait  ainsi  beaucoup  de  déterminations;  le  pouvoir  le  plus 
élevé  a  été,  cendres  déduite^,  — 36°  pour  un  échuilillon  qui  lais- 
sait 3,2  0/0  de  cen  Ires  ;  le  plu-^  bas,  dans  les  mêmes  conditions, 
— 22®,9  pour  un  échmtillon  qui  laissa  2,14  0/0  de  cendres. 

De  CCS  faits  il  résulte  que  dans  les  études  sur  \a  gomme,  lors- 
qu'on a  à  tenir  compto  du  phénomène  roiHtoire,  il  y  a  nécessité  de 
déierminer,  pour  chaque  cas,  le  pouvoir  rotatoire  de  reehHiitilloa 
sur  lequel  on  0|  ère.  J'en  préseiueraiprochauiemefit  di  s  exemples. 

Du  pouvoir  rotatoire  de  F  acide  gummique  ou  ar^bine,  —  Je  l'ai 
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d'abord  préparé  par  le  procédé  de  M.  Freray.  Pour  obtenir  des  ré- 
sultats comparables  et  sensiblement  identiques  les  plus  élevés,  il 
faut,  le  mucilage  de  gomme  étant  additionné  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique  et  le  mélange  bien  intime,  se  hâter  de  précipiter,  en 
broyant  au  pilon  dans  un  mortier,  par  une  grande  quantité  d*alcooI 
à  90^.  La  masse  réduite  en  poudre  en  présence  de  Talcool  est  en- 
suite lavée  à  Talcool  sur  le  filtre;  ce  lavage  enlève  bien  la  totalité 
de  Tacide  chlorhydrique.  Le  précipité  essoré  est  séché  sur  Tacide 
sulfurique,  à  la  température  ordinaire.  Le  rendement  est  toujours 
notablement  inférieur  au  poids  de  la  gomme  employée,  cendres 
déduites. 

Pour  déterminer  le  pouvoir  rolatoire  il  ne  faut  pas  non  plus 
opérer  la  dessiccation  préalable  à  IdO"";  il  faut  procéder  comme 
pour  la  gomme  naturelle.  Voici,  comme  exemple,  deux  détermi- 
nations faites  sur  deux  échantillons  différents  de  gomme  Sénégal. 

a.  =  —  110,3,     7=2,     v=ll«%i,    p=:lff^84     [(x]j  =  — 34»,96. 

Les  cendres  déduites  pesaient  0*%013;  soit  0,75  0/0. 

a=-7o,47,     7=2,     v  =  10-,    p  =  l»M3,     [«].  =  -33M, 

Les  cendres  étaient  absolument  négligeables.  Pour  la  prépara- 
tion on  avait  employé  un  très  grand  excès  d'acide  chlorhydrique 
fumant. 

Mais  on  n'obtient  des  pouvoirs  rotatoires  aussi  élevés  qu'en  opé- 
rant comme  je  Tai  dit.  Si  on  laisse  Tacide  chlorhydrique  plus  long- 
temps en  contact  avec  la  gomme,  Tacide  gummiqiie  obtenu  ne 
possède  plus  le  pouvoir  rotatoire  le  plus  élevé;  la  substance  pa- 
raissant identique  peut  en  avoir  un  incomparablement  moindre, 
comme  dans  l'exemple  suivant  : 

a.  =  — 5°,69,     7  =  2,     v  =  10<=«,    p=l«f,64,     [a].  =  — 17o,4. 

L*acide  chlorhydrique  pouvant  exercer  une  action  transforma- 
trice pendant  la  préparation,  il  pouvait  se  faire  que  les  résultats. 
même  lorsque  le  contact  avait  été  aussi  peu  prolongé  que  possible, 
fussent  entachés  de  cette  cause  d'erreur.  J*ai  donc  cherché  un  autre 
moyen  de  purification. 

Essai  de  purification  par  la  soude  caustique, —  J'avais  démontré 
que  la  fécule,  bouillie  avec  une  dissolution  médiocrement  con- 
centrée de  potasse  caustique,  dégageait  de  l'ammoniaque  et  que, 
contrairement  à  ce  qu'assuraient  les  auteurs,  l'alcali  ne  transfor- 
mait pas  la  matière  amylacée  en  dextrine,  mais  que,  même  après 
une  ébullition  très  prolongée,  on  pouvait  l'en  extraire  avec  toutes 
Boc.  cmM.,  8*  siR.,  T.  VII,  1892.  -  Mémoires.     ''''''''''  ^vV^Oggle 
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ses  propriétés  et  son  pouvoir  rolatoire  Dormai.  J'espérais  qaUl  en 
serait  de  même  de  la  gomme. 

50  grammes  de  gomme  Sénégal  la  plus  pâle  sont  dissous  dans 
200  grammes  d'eau  et  soumis  à  Tébullition  après  une  addiiion  de 
15  grammes  de  soude  caustique  solide.  Il  se  dégage  de  l'ammo- 
niaque; Tébullition  est  maintenue  aussi  longtemps  que  ce  déga- 
gement a  lieu.  La  liqueur  avait  beaucoup  bruni;  étendue  d*eau 
pour  faire  environ  800  centimètres  cubes;  elle  est  alors  légè- 
rement sursaturée  par  l'acide  acétique  et  précipitée  par  l'alcool, 
en  fractionnant.  Les  précipités  lavés  à  l'aleoof  sont  colorés  ; 
mais  leurs  solutions  aqueuses  sont  aisément  décolorées  par  le  noir 

animal. 
Les  pouvoirs  rotaloires  des  précipités  successifs  ont  été  les  sui- 

vants  * 

[«|.  =  - 390,1,    -46%    -44%9, 

Dans  une  autre  opération  dont  Tébullition  avait  été  moins  pro- 
longée un  terme  du  fractionnement  avait  donné 

Les  liqueurs  alcooliques  de  ces  traitements  ont  été  distillées.  Le 
résidu  de  la  distillation  a  été  concentré  alin  de  séparer,  par  cris- 
tallisation, l'acétate  de  soude.  Les  eaux-mères,  décolorées  au  noir 
animal,  déviaient  faiblement  à  gauche  le  plan  de  polarisation,  et 
contenaient  une  petite  quantité  de  matière  organique  se  coniportant 
encore  comme  la  gomme. 

Celte  expérience  semble  démontrer  que  l'alcali  caustique,  indé- 
pendamment du  dégagement  d'ammoniaque,  témoin  de  la  destruc- 
tion de  la  matière  albuminoïde  de  la  gomme,  exerce  quelque  action 
transformatrice  sur  Tacide  gummique.  On  ne  peut  donc  pas  s'en 
servir  comme  d'un  moyen  de  purification.  Mais  ce  qu'elle  démontre 
incontestablement  c'est  que  la  gomme  est  lévogyre  dans  toutes  ses 
parties. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  expérience  m'a  suggéré  d'employer 
Tacide  acétique  pour  l'extraction  de  l'acide  gummique. 

Extraction  de  F  acide  gummique  par  f  acide  acétique,  —  Je  me 
suis  d'abord  assuré  que  l'acide  acétique  ne  modifiait  point,  ou  ne 
modifiait  que  lentement  la  gomme.  En  effet,  une  solution  de 
gomme  additionnée  d'acide  acétique  qui  produisait  une  déviation 
de  —  S'^ySS,  donnait  la  même  déviation  après  plus  d'une  heure  et 
demie  de  chauffe  à  80-90*»,  en  tube  scellé. 
Cela  posé,  un  mucilage  un  peu  épais  de  gomme  Sénégal  est 
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additionné  d*acide  acétique  crisUilUsable  de  façon  à  obtenir  un  mé- 
lan^re  assez  fluide  pour  pouvoir  être  filtré.  Le  liquide  filtré,  un 
peu  visqueux,  est  alors  additionné  d*une  plus  grande  quantité  d'a- 
cide acétique  cristallisable;  la  gomme  se  sépare  alors  en  un  magma 
hianc,  lequel,  si  on  a  ajouté  assez  d'acide,  peut  être  réduit  en 
poudre  en  broyant  au  pilon;  la  matière  jetée  sur  un  filtre  y  est 
lavée  avec  le  même  acide.  La  mas^e  égouttée  est  alors  redissoute 
dans  Peau,  en  mucilage,  et  précipitée  par  un  grand  excès  d'alcool; 
la  matière  réduite  en  poudre  est  enfin  lavée  complètement  à  Tal- 
cool,  essorée  et  mise  à  sécber  sur  Tacide  sulFuriq  :n. 

L'acide  gummique  ainsi  purifié  laisse,  à  Tincinération,  à  peine 
0*',5  0/0  de  cendres.  Deux  préparations,  avec  des  écbantillons 
différents  ont  donné  : 

(I)  a.  =  — 4«,87,     /  =  2,     v  =  10«',    p  =  0^95,     [a|.  =  — 85o, 

(II)  a.  =  —  3°,  16,     7  =  2,     v=10<=%    p=:0«^452,     [a]^  =  — 34^96. 

Ces  résultats,  conflrmatifs  de  ceux  obtenus  avec  Tacide  chlor- 

hydnque  après  la  moindre  durée  du  contact,  conduisent  donc  à 

admettre  que  le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  gummique  ou  arabine 

est  voisin  de 

[a].  =-350. 

Pour  donner  une  idée  de  l'influence  prolongée  de  la  chaleur  pen- 
dant la  dessiccation  à  120  130°,  un  acide  gummique,  celui-là  même 
dont  le  pouvoir  rotatoire  était  —  34^,96,  a  été  chauffé  jusqu'à  poids 
constant  à  130*.  La  matière  pesée  se  trouva  totalement  soluble 
dans  l'eau;  la  solution  qui  avait  un  aspect  jaunâtre,  filtrée,  bien 
limpide  a  donné  : 

a^=:  — 3»,34,    7=2,    v  =  29<«,    /)  =  1»%465,    [«].  =  — 33o, 05. 

Caractères  de  F  acide  gummique  et  modifications  que  ia  chaleur 
lui  fait  subir,  —  Je  considère  comme  acide  gummique  pur  l'acide 
obtenu  avec  le  pouvoir  le  plus  voisin  de  —  S^**.  Un  tel  produit  a 
pour  caractère  que  la  dissolution  aqueuse,  contenant  5  à  7  0/0  de 
matière,  supporte  l'addition  d*un  volume  d'alcool  à  94°  égal  au  sien 
sans  donner  de  précipité.  Le  mélange  louchit  seulement  et  se 
conserve  ainsi  pendant  longtemps;  mais  il  suffit  d'y  ajouter  une 
très  petite  quantité  d'arétate  d'ammoniaque  pour  que  la  gomme  se 
précipite  aussitôt  complètement. 

Mais  l'acide  gummique  qui  possède  ce  caractère  possède- t-il 
aussi  les  mêmes  propriétés  que  dans  la  gomme  naturelle  avant 
tout  traitement?  c'est  ce  qu'il  s'agissait  de  bien  établie pourjétre 
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assuré  que  les  acides  employés  n'y  ont  opéré  aucune  transforma- 
tion. 

II  résulte  d'abord  des  expériences  rapportées  que  la  gomme 
Sénégal  est  réellement  une  substance  naturellement  lévogyre  eo 
elle-même  et  dans  le  principe  immédiat  homogène  qu'on  en  Isole. 

Cela  posé,  on  sait  que  la  gomme  Sénégal  ne  réduit  pas  le  réactif 
cupropotassique;  il  en  est  de  même  de  Tacide  gummique.  Mats  le 
phénomène  est  précédé  d'un  autre  phénomène  qu'il  importe  de 
signaler. 

La  solution  de  gomme  Sénégal,  de  concentration  convenable, 
ajoutée  au  réactif  de  Fehling,  donne  lieu  à  la  formation  d*un  pré- 
cipité bleuâtre  en  magma  volumineux,  tandis  que  la  liqueur  surna- 
geante se  décolore.  Si  Ton  chaufle  jusqu'à  Tébullition  le  précipité 
semble  se  redissoudre.  La  solution  de  l'acide  gummique  doune 
pareillement  lieu  à  ce  précipité  bleuâtre  et  si  l'on  ajoute  un  peu  de 
potasse  et  que  l'on  chauffe  à  l'ébuUition,  le  précipité  semble  aussi 
se  redissoudre. 

Les  solutions  de  l'acide  gummique  rougissent  assez  vivement 
le  papier  de  tournesol  et  cette  réaction  ne  dépend  pas  de  l'acide 
employé  à  sa  préparation  ;  car  elles  ne  précipitent  pas  par  le  nitrate 
d'argent  lorsque  l'acide  chlorhydrique  a  été  utilisé. 

Eh  bien,  les  solutions  de  la  gomme  Sénégal  rougissent  aussi  1% 
papier  de  tourne.<^ol,  faiblement,  mais  franchement. 

La  solution  de  i*acide  gummique,  absolument  exempte  d'acide 
chlorhydrique,  chauffée  au  bain  de  chlorure  de  calcium,  pendant 
deux  heures  sous  la  pression  ordinaire,  ne  précipitait  plus  le  réactif 
de  Fehling  et  le  réduisait  abondamment  à  l'ébuUition.  Il  importait 
de  s'assurer  que  le  pouvoir  rotatoire  avait  changé. 

Une  solution  de  cet  acide  gummique  dont  la  rotation  était 
a.  =  —  5%1  a  été  chauffée  en  tube  scellé,  pendant  huit  heures 
à  106°.  La  rotation  avait  passé  à  droite  «j  =  +  2°,8.  Bien  entendu 
la  liqueur  ne  précipitait  plus  le  réactif  de  Fehling  et  le  réduisait 
énergiquement.  La  solution  chauffée  ainsi  paraissait  être  devenue 
plus  acide. 

La  gomme  Sénégal  résiste  mieux  à  l'action  de  la  chaleur.  Une 
solution  de  cette  gomme  dont  la  rotation  était  aj  =  —  7*,  a  été 
chauffée  à  106°,  en  tube  séché,  pendant  quatorze  heures.  La  rota- 
tion était  devenue  aj  =  —  6«,5.  Elle  produisait  d'ailleurs  avec  le 
réactif  de  Fehling  le  précipité  bleuâtre  en  magma  et  ne  le  réduisait 
que  d'une  manière  insigniBante  à  Tébullition.  La  solution  ne  pa- 
raissait guère  plus  acide  qu'avant  l'action  de  la  chaleur. 
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Il  importait  de  mettre  hors  de  doute  le  fait  que  l'action  de  la 
chaleur  augmente  l'acidité  des  solutions  d'acide  gummique. 

60  centimètres  cubes  d'une  solution  contenant  18  0/0  de  cet  acide 
séché  sur  Tacide  sulfurique  et  absolument  exempte  d'acide  chlor- 
hydrique,  ont  été  chauffés  en  tube  scellé  pendant  six  heures  au 
bain  de  chlorure  de  calcium  à  106®. 

60  centimètres  cubes  de  la  même  solution,  rougie  par  le  tour- 
nesol, ont  exigé  19*°,05  d'une  eau  de  baryte  titrée  pour  la  ramener 
au  bleu. 

Après  la  chauffe  il  a  fallu  20^,2  de  la  même  eau  de  baryte  pour 
ramener  au  bleu  la  solution  rougie  par  le  tournesol. 

Or,  1  centimètre  cube  de  la  solution  barytique  équivalait  à 
0«',01519  de  SO^HO. 

Après  la  chauffe  l'acidité  de  Tacide  gummique  équi-  $o<HO. 

valait  donc  à 0,80684 

Avant  la  chaufTe  Tacidité  de  l'acide  gummique  équi- 
valait donc  à 0,28937 

Différence  :  augmentation  de  Facidilé 0,01747 

Il  est  donc  certain  que  l'action  de  la  chaleur  a  pour  effet  d'al- 
térer la  gomme  et  d'en  augmenter  Tacidité.  D'ailleurs,  j'ai  eu  soin 
de  constater  que  la  solution  de  l'acide  gummique  qui  avant  la 
chauffe  se  comportait  à  l'égard  du  réactif  de  Fehling  comme  je 
l'ai  dit,  ne  le  précipitait  plus  après  et  le  réduisait  énergiquement. 

Il  est  ainsi  démontré  que  la  chaleur  détermine  quelque  transfor- 
mation dans  l'acide  gummique,  soit  pendant  qu'on  en  opère  la  des- 
siccation, soit  surtout  quand  on  chauffe  sa  solution  aqueuse;  dans 
ce  dernier  cas,  la  modification  se  trahit  par  un  changement  de 
propriétés,  comme  de  ne  plus  précipiter  le  réactif  de  Fehling, 
d'en  opérer  la  réduction,  et  de  dévier  à  droite  le  plan  de  polari- 
sation. 

On  comprend  maintenant  pourquoi,  quand  on  veut  déterminer 
avec  un  peu  d'exactitude  le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  gummique 
il  est  nécessaire  de  procéder  comme  je  l'ai  fait. 

La  gomme  Sénégal  ou  arabique  est  donc  naturellement  lévo- 
gyre;  si  quelques  savants  ont  trouvé  Tacide  gummique  dexlrogyre 
ne  serait-ce  pas  que,  ne  connaissant  pas  ces  faits,  ils  ont  fait  leurs 
déterminations  sur  quelque  produit  déjà  modifié?  Quoi  qu'il  en 
soit,  je  montrerai  par  d'autres  expériences  que  les  conclusions 
de  mon  travail  actuel  doivent  être  conservées  comme  Texpression 
de  la  réalité  expérimentale.  ^m^,^  by  Google 
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Remarques  à  propos  des  pouvoirs  rotatoires  des  gommes  ni- 
triques, —  La  gomme  étant  lévogyre,  produit  deux  dérivés 
niiriques  également  dextrogyres  comme  le  dérivé  nitrique  de 
Tinuline.  Or,  on  ne  peut  pas  admettre  une  action  transformatrice 
de  Tacide  nitrique  sur  la  gomme  ou  sur  Tinulme  dans  les  coadi- 
tiens  où  se  produisent  ces  dérivés,  car  la  combinaison  s'y  accom- 
plit évidemment  comme  dans  les  cas  des  dérivés  nitriques  de  la 
fécule  et  de  la  cellulose.  Dans  ces  cas-là  les  rendements  sont  tels 
que  la  théorie  Texige  et  on  arrive  sensiblement  à  la  même  con- 
clusion pour  la  gomme.  Si  donc  les  dérivés  nitriques  de  la  gomme 
sont  dextrogyres  et  qu'on  ne  peut  pas  supposer  une  action  trans- 
formatrice exercée  par  Tacide  nitrique  fumant,  il  faut  en  chercher 
Texplication  dans  un  autre  ordre  de  phénomènes. 

Pour  ilxer  les  idées,  considérons  Tinfluence  exercée  par  Tacide 
sulfurique  sur  la  fécule  et  sur  la  cellulose  en  présence  de  Teau, 
et  comparons-la  à  celle  qu'il  exerce  sur  la  gomme  dans  les  mêmes 
conditions. 

Dans  la  sacchariflcation  par  Tacide  sulfurique,  la  fécule  subit 
plusieurs  modifications  avant  de  devenir  glucose  ;  en  même  temps 
le  pouvoir  rotatoire  décroit.  Il  se  forme  d'abord  de  la  fécule 
soluble4-212**,  puis  une  dexirine  +  180®  et  d'autres  dextrines 
dont  la  dernière  +  125°  et  enfin  le  glucose  +57*;  bref,  la  rotation 
va  de  droite  à  gauche  sans  atteindre  zéro. 

La  cellulose  sous  Tinfluenre  de  Tacide  sulfurique,  dans  cer- 
taines conditions,  devient  d'abord  cellulose  soluble  qui  est  inac- 
tive ;  il  se  forme  ensuite  une  dextrine  +  80°  et  enfin  le  même 
glucose  que  pour  la  fécule +  57°.  La  cellulose  passe  donc  de  zéro 
à  droite  pour  atteindre  un  maximum  et  décroître  ensuite,  allant 
vers  la  gauche  sans  atteindre  zéro. 

Or,  Biot  et  Persoz  avaient  constaté  que  la  gomme  soumise 
en  solution  a  pieuse  à  l'action  de  Tacide  sulfurique,  à  Tébullition, 
se  modifiait  et  que  la  rotation  passait  insensiblement  de  gauche  à 
droite.  C'est  ce  que  j'ai  aussi  trouvé;  par  exemple  une  solution 
qui  donnait  «j  =  — 1°,5,  après  deux  heures  d'ébullition,  donna 
+  5°,6.  Il  ne  se  produit  point  de  glucose  ordinaire,  mais  une  série 
d'autres  produits  dont  j'aurai  à  parler. 

Relativement  au  phénomène  rotatoire,  la  gomme  Sénégal  se 
comporte  donc  d'une  manière  analogue  à  la  fécule  et  à  la  cellu- 
lose; et  il  n'y  a  là  rien  d'étonnant  :  le  phénomène  étant  continu 
dans  ces  substances. 

La  considération,  de  ces  faits  n'expliquait  donc  pas  pourquoi 
le  pouvoir  rotatoire  des  dérivés  nitriques  ^%]^  gomme  arabique 
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est  de  signe  contraire  à  celui  de  la  substance  génératrice.  L*ex- 
plicalion  il  faut  la  chercher  ailleurs.  Peut-être  se  trouvera-l-elle 
dans  certaines  observations  de  Dubrunfaut,  qui  méritent  d'être 
tirées  de  Toubli  et  que  j'ai  vérifiées  avant  de  les  connaître. 

Il  fallait  démontrer  d*abord  que  si  les  gommes  nitriques  sont 
dextrogyreSy  elles  le  sont  uniquement  en  tant  que  combinaisons 
particulières  et  non  par  quelque  influence  personnelle  de  Tacide 
nitrique. 

La  gomme  arabique  ou  la  sénégal  dissoute  dans  Tacide  nitrique 
étendu,  dans  les  conditions  où  les  composés  nitriques  ne  se  pro- 
duisent pas,  dévie  à  gauche  et  la  déviation  dans  ce  sens  se  con- 
serve longtemps  à  froid.  Une  observation  faite  dans  les  conditions 
suivantes,  démontre  qu*en  solution  nitrique  la  gomme  conserve 
sensiblement  son  pouvoir  rotatoire.  En  effet,  la  gomme  étant 
dissoute  à  Tëtat  de  mucilage ,  est  additionnée  de  trois  à  quatre 
fois  son  poids  d'acide  nitrique  ordinaire,  ensuite  le  mélange  est 
étendu  d'assez  d'eau  pour  pouvoir  filtrer. 
Trouvé  : 

ût.=r  — 4»,08,        7  =  2,     v  —  l\^,    /)  =  5ir%5,    [a].=:  — 26»,8. 

Ce  qui  est  à  peu  près  le  pouvoir  rotatoire  de  la  gomme  natu- 
relle. Mais  la  dissolution  étant  abandonnée  à  elle-même,  à  la 
température  ordinaire,  se  modifie  peu  à  peu  et  la  déviation  passe 
à  droite. 

L'acide  nitrique  se  comporte  donc  à  l'égard  de  la  gomme  comme 
les  acides  chiorhydrique  et  sulfurique,  pourvu  que  le  phénomène 
d'oxydalion  ne  survienne  point. 

Il  en  est  encore  ainsi  quand  on  dissout  la  gomme  dans  l'acide 
nitrique  plus  concentré  (3  p.  d*acide  à  86"  Baume  et  1  p.  d'eau).  La 
dissolution  dévie  à  gauche,  puis  la  déviation  passe  à  droite  et  si 
Ton  chauiTe,  Toxydalion  survient  et  de  l'acide  mucique  se  produit. 
On  obtient  ainsi  de  12  à  15  grammes  d'acide  mucique  pour  100  de 
gomme  et  une  nouvelle  liqueur  :  or,  celle-ci  dévie  à  gauche. 

Dubrunfaut  avait  observé  les  mêmes  faits,  relatifs  à  la  produc- 
tion de  Tacide  mucique,  avant  moi  et  avait  poussé  l'observation 
plus  loin.  Voici  ses  remarques  : 

Par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  gomme,  disait-il ,  le  pou- 
voir rotatoire  devenu  droit,  diminue  d'intensité  pendant  la  forma- 
lion  de  l'acide  mucique;  ce  pouvoir  passe  ensuite  à  gauche  et 
devient  ce  qu'il  était  pour  la  gomme  non  altérée  ;  ensuite,  pendant 
qu'il  se  forme  de  l'acide  oxaHque,  la  rotalion  diminue  de  nouveau, 
sans  cesser  toutefois  d'être  dirigée  à  gauche.  Et  Dubrunfaut  pensait 
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qu'il  était  probable  que  dans  Taction  de  Tacide  nitrique  sur  \t 
gomme,  comme  sur  le  sucre  de  lait^  l'acide  mucique  provient  de  U 
même  substance  active  vers  la  droite  ;  que  Tacide  oxalique, 
au  contraire,  dans  la  gomme,  provient  d'une  substance  déviant  à 
gauche,  tandis  que  dans  le  sucre  de  lait  cet  acide  oxalique  pro- 
vient d'une  substance  dextrogyre. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  observations  de  Dubrunfaut,  il  ne 
résulte  pas  moins  de  ses  expériences,  comme  des  miennes,  que  U 
gomme  est  une  molécule  complexe,  ce  qui  ressortira  encore  avec 
plus  de  force  d'une  prochaine  étude  sur  la  sacchari&cation  de  la 
gomme  arabique  par  Tacide  sulfurique. 

Je  suis  donc  porté  à  croire,  d*accord  avec  Dubrunfaut,  que  la 
molécule  de  la  gomme  est  constituée  par  des  termes  lévogyres  et 
dextrogyres.  L'hypothèse  étant  admise,  l'explication  du  fait  que 
les  gommes  nitriques  sont  dextrogyres  découlerait  de  la  théorie 
de  M.  Guye.  Dans  ces  composés,  l'acide  niirique  serait  lié,  par 
substitution,  au  terme  ou  aux  termes  dextrogyres  et  déterminerait 
ainsi  la  rotation  à  droite  de  la  molécule  primitivement  lévogyre. 

C'est  là  une  question  fort  intéressante  qui  mériterait  d'être 
approfondie,  et  qui  étendue  à  l'inuline  rendrait  compte  du  fait 
non  moins  remarquable  que  l'inuline  lévogyre  produit  un  dérivé 
nitrique  dextrogyre. 

N*  iS5.  —  Reeherehes   aar  le  niekel   el   le  cobalt; 
par  MH.  M.  LACHAUD  et  Ch.  LEPIERRE. 

Dans  une  précédente  communication,  nous  avons  décrit  l'action 
du  bisulfate  d'ammoniaque  sur  les  sels  de  fer  (C  /?.,  11  avril  1892). 
Nous  décrivons  aujourd'hui  les  corps  obtenus  avec  le  nichel  et  le 
cobalt. 

Nickel.  —  l*»  3  (S0*Ni)2S0*Am«.  —  En  traitant  le  sulfate  de 
nickel  anhydre  ou  hydraté,  le  carbonate  ou  l'oxyde,  par  cinq  ou 
six  fois  son  poids  de  SO*AmH  fondu,  on  voit  dès  le  début  se 
former  un  précipité  cristallin,  de  tétraèdres  jaune  foncé.  On  cesse 
le  chauffage,  on  décante  la  majeure  partie  du  sulfate  d'ammonium, 
on  broie  le  produit  avec  très  peu  d'eau  en  faisant  suivre  de  la- 
vages à  l'alcool  lort,  en  répétant  l'opération  jusqu'à  élimination 
complète  de  toute  iiupureté.  Ce  lavage  doit  être  fait  très  rapide- 
ment, car  le  produit  s'hydrate  avec  une  telle  énergie  que,  en  pré- 
sence d'un  peu  d'eau,  il  se  produit  un  dégagement  de  chaleur.  U 
peut  même  déshydrater  l'alcool  à  95**.  Celte  hydratation  fournit  le 
sel  de  Ni  et  Am  de  la  série  magnésienne  qui  cristallise  d'abord. 
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les  eaux-mères  renferment  du  sulfate  de  nickel  ordinaire.  Chauffé, 
il  donne  SO*ONi  anhydre  et  amorphe,  puis  de  Toxyde  vert  au 
rouge  sombre. 

2»  Sulfate  de  /îiV?i5r67(octaédrique).  —  Eu  continuant  le  chauffage 
du  sel  précédent  au  sein  du  sulfate,  il  se  transforme  en  octaèdres 
réguliers,  constituant  le  sulfate  de  nickel  anhydre  décrit  récemment 
par  M.  Klobb,  et  obtenu  en  abandonnant  au  rouge,  dans  un  creuset 
un  mélange  de  sulfate  de  nickel  et  de  sulfate  d*ammoniaque.  Ce 
sel  se  sépare  facilement,  soit  par  volatilisation  des  sels  ammonia- 
caux, soit  par  lavages  àTeau.  Il  est  jaune  serin,  de  densité  3,67 
à  20**  hydratable  peu  à  peu,  insoluble  dans  l'alcool  fort. 

8®  Sulfate  de  nickel  (fers  de  lances).  —  Si  dans  la  préparation 
précédente  on  augmente  la  proportion  de  SO*H*  nécessaire  pour 
donner  le  bisulfate  d'ammoniaque,  par  exemple  100  grammes 
SO*Am*  et  100  grammes  SO*H'  à  66*,  et  que  Ton  fasse  réagir  sur 
50  grammes  de  sulfate  de  nickel,  on  obtient  de  suite  des  cristaux 
allongés  en  fuseau,  ou  en  fers  de  lances,  à  arêtes  courbes.  — Il 
ne  se  forme  pas  de  sel  double  intermédiaire.  Ce  sel  est  d'un  jaune 
plus  pâle  que  le  sulfate  octaédrique.  Son  analyse,  effectuée  par  les 
procédés  ordinaires  correspond  sensiblement  à  la  formule  SO*Ni. 

Cobalt.  —  Les  résultats  obtenus  sur  le  cobalt,  dans  les  mêmes 
conditions  qu*avec  le  nickel  sont  identiques.  Nous  obtenons  ainsi  : 

1**  3SO*Co.2S0*Am*.  —  Se  précipite  de  suite,  en  chauffant  un 
sel  de  cobalt  dans  le  bisulfate.  Le  bain  est  coloré  en  bleu,  mais  la 
dissolution  n'est  pas  complète.  On  a  ainsi  des  cubooctaèdres  cra- 
moisis, très  hydratables. 

2°  SO*Co  (octaèdres).  —  Analogue  au  produit  obtenu  par 
M.  Klobb.  Obtenu  dans  le  bisulfate  ou  dans  le  bisulfate  avec 
excès  de  sulfate  d'ammoniaque.  Densité  3,65.  Soluble  peu  à  peu 
dans  l'eau. 

8»  SO*Co  (fers  de  lances).  —  Obtenu  en  présence  d'un  excès 
de  SO^H*.  Couleur  plus  claire  que  celle  des  octaèdres.  Densité 
3,66.  Soluble  peu  à  peu  dans  l'eau. 

Oxydes.  —  Comme  pour  le  fer,  nous  avons  constaté  qu'en 
chauffant  les  sulfates  cristallisés,  nous  obtenons  les  oxydes  sous 
la  même  forme  que  les  sulfates.  Seulement  pour  le  cobalt,  il  est 
difficile  d'éviter  la  présence  d'oxydes  intermédiaires. 

La  densité  augmente  en  même  temps  que  la  forme  reste  la 
même  et  que  SO^  se  dégage.  Ainsi,  les  sulfates  de  nickel  ayant 
3,67  de  densité,  nous  donnent  deux  oxydes  de  nickel  ayant  sensi- 
blement même  densité  6,67  et  6,70.  Le  nickel  provenant  de  la 
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réduction  de  i^oxyde  octaédrique  se  présente  sous  la  même  forme 
que  cet  oxyde. 

Pour  élucider  le  cas  assez  curieux  de  ces  formes  différentes  des 
sulfates  de  nickel  et  de  cobalt,  nous  avons  cherché  à  nous  rendre 
compte,  suivant  les  conseils  de  M.  Schutzenberger,  si  celte  modt- 
itcalion  ne  proviendrait  pas  d*une  petite  différence  de  compositioo. 

Le  sulfate  à  analyser,  encore  mélangé  de  sels  ammoniacaux, 
est  agité  plusieurs  fois  avec  de  Teau,  lavé  avec  de  l'alcool  de  plus 
en  plus  concentré,  puis  laissé  en  contact  avec  de  l'alcool  absolu, 
et  séché  enfin  à  200°. 

Nous  suivons  alors  la  méthode  indiquée  par  M.  Baubi^ny.  Tout 
d'abord  nous  soumettons  le  sulfate  placé  dans  une  nacelle  de  pla- 
tine, située  elle-même  au  milieu  d*un  tube  entouré  de  vapeurs 
de  soufre  à  410**  environ,  à  un  courant  d'azote  pur  qui  doit  en- 
traîner SO*H*  en  excès  s'il  y  en  a. 

Nons  avons  alors  constaté  qu'au  bout  de  huit  à  quinze  heures 
de  chauffe,  suivant  les  expériences, 

l"*  Les  sels  ne  contenaient  pas  trace  d'ammoniaque. 

2^*  Que  28^'',810  de  sulfate  d'ammoniaque  étaient  entraînés  com* 
plètement  après  trois  heures  de  chauffe  à  400°. 

8°  Que  SO*Ni  pur,  imprégné  de  SO* AmH  avait  repris  son  poids 
normal  après  deux  ou  trois  heures  de  chauffe. 

Les  sulfates  ainsi  traités  doivent  être  bien  exempts  des  impu- 
retés qu'ils  potirraient  contenir,  H'O,  SO*H*,  SO*AmH.  Les  sul- 
fates pesés  le  plus  exactement  possible  nous  ont  toujours  donné 
une  perte  de  poids,  mais  les  quantités  sont  variables,  de  0,1  mil- 
lième à  28  millièmes.  Ceci  doit  provenir  probablement  d'une 
légère  hydratation  superficielle  ou  de  traces  de  sulfate  d'ammo- 
niaque. La  variation  des  résultats  dont  nous  donnons  plus  loin 
le  tableau,  et  qui  se  produit  sur  des  échantillons  différents  du 
même  produit,  nous  empêche  de  pouvoir  tirer  aucune  conclusion 
de  ces  différences. 

Mais  il  restait  à  constater  si  ces  sulfates  ainsi  parfaitement 
purifiés  avaient  même  formule.  Nous  avons  alors  calciné,  avec  les 
précautions  indiquées  par  MM.  Baubigny  et  Schutzenberger,  les 
sulfates  au  rouge  sombre,  nous  avons  obtenu  ainsi  NiO,  puis  nous 
avons  vérifié  le  résultat  par  la  réduction  de  l'oxyde  de  nickel  par 
l'hydrogène.  Pour  le  cobalt,  la  difficulté  qu'il  y  a  d'avoir  avec 
certitude  un  oxyde  de  cobalt  bien  défini,  nous  force  à  réduire 
directement  l'oxyde  de  cobalt  par  l'hydrogène. 

Nous  constatons  alors  ((ue  les  corps  purifiés  par  ce  chauffage 
à  440''  ont,  pour  les  sels  en  fer  de  lance,  cc^Oj^e^yé  un  excès  d'acide 
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sulfurique,  puisqu'ils  ne  donnent  pas  la  quantité  voulue  d'oxyde 
de  nickel,  ou  de  cobalt. 

Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus  : 


r 


HtTB-ITAKCgfl. 


K>iD«  ttmné. 


P(>rte  à  AHy. 

(en  millième»). 


se*  excès 

(pM*.    NiO.Ni.Co) 

en  millièmes. 


SO*?iî  octaèdres 

SCMNi     —    aatre  préparation. 

St>*Mi  fers  de  lances 

SO^.Ni     —    mAine  préparation 
SO*?ïi     —    autre  préparation. 

SO*Co  octaèdres 

S€>H:o  fers  de  lances 


4,7919 
2,6500 
2,6415 
2,4665 
3,0500 
3,8721 
3,1231 


«>2 

0,1 
23,1 
22,3 

1,1 
4,1 


0,6 

0,14 

5,0 

5,4 

4,8 

0,5 

6,0 


.Moyenne  5.06 
soit  5  millièmes. 


Nous  voyons  ainsi  que  pour  les  octaèdres,  les  pertes  de  poids 
correspondent  à  des  excès  d'acide  siilfurique  variables  et  insigni- 
fiants, nous  concluons  ainsi  que  SO^Co  et  SO^Ni  octaédriques  cor- 
respondent bien  aux  sulfates  normaux.  Mais,  au  contraire,  pour  les 
cristaux  en  fer  de  lance,  nous  trouvons  un  excès  d'acide  sulfurique 
aussi  constant  qu'il  peut  l'être  dans  ce  cas,  les  chiffres  5,0;  5,4;  4,8 
étant  sensiblement  les  mêmes,  et  correspondant  à  un  excès  de 
5  millièmes  en  SO^.  Il  en  est  de  même  pour  le  cobalt. 

Nous  pensons  que  la  différence  de  forme  cristalline  tient  à  cette 
présence  constante  de  5  millièmes  d'acide  dans  les  sels  en  fer  de 
lance,  et  comme  cet  acide  a  résisté  à  quinze  heures  de  chauffe  à 
410^  dans  un  courant  d'azote,  cet  excès  doit  être  retenu  chimique- 
ment et  faire  en  quelque  sorte  partie  de  la  molécule. 

IV*  iS6.  —  Aetlon  da  snlfatr  d'aminoiilaiii  aar  le  Terre; 
par  HH.  M.  LACHALD  et  Ch.  LEPIERRE. 

Dans  nos  expériences  sur  l'action  du  sulfate  d'ammonium  fondu 
sur  différents  corps,  nous  avons  remarqué  que  la  partie  des 
baguettes  de  verre,  servant  d'agitateurs,  plongée  dans  le  sulfate 
devenait  peu  à  peu  opaque.  Le  verre  conservait  son  poli  et  avait 
Tapparence  de  la  porcelaine. 

Nous  eûmes  alors  l'idée  de  soumettre  différentes  espèces  de 
verre  à  l'action  du  sulfate  d'ammonium.  Dans  nos  expériences  le 
bain  était  constitué  par  du  sulfate  acide,  d'ammonium  obtenu  par 
fusion  d'une  molécule  de  Am*SO*  et  d'une  molécule  H*SO*  (point 
de  fusion  environ  130*)  ;  en  continuant  à  chauffer,  le  sullate  acide 
se  décompose  en  acide  sulfurique,  ammoniaque,  sulfite  d'ammo- 
nium, etc.  DigitizedbyVjOOglC 
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Verre  ordinaire  de  sodium  et  calcium.  —  Nous  avons  d'abord 
étudié  les  transformations  éprouvées  par  un  verre  ordinaire  de 
âoude  et  chaux  et  pour  cela  nous  avons  employé  des  bag^uettes  de 
verre  de  5  millimètres  de  diamètre,  en  ayant  le  soin  de  ne  faire 
servir  que  la  même  baguette  à  une  même  série  d'expériences,  pour 
pouvoir  comparer  plus  rigoureusement  les  résultats.  La  densité 
de  ce  verre  était  de  2,47  a  16**.  L'analyse  a  donné  en  moyenne  : 

Si02 67.0 

Na20 22.1 

GaO 7.9 

Fe203.  A1203 2.8 

Les  baguettes  coupées  en  fragments  de  2  centimètres  environ, 
ont  été  soumises  à  Faction  du  sulfate  acide  d'ammonium  en  grand 
excès,  renouvelant  celui-ci  quand  il  était  évaporé  et  pesant  de 
temps  en  temps  le  verre  bien  lavé  à  Teau  bouillante  pour  en  déter- 
miner la  perte  de  poids.  Le  verre  perd,  en  eflet,  peu  à  peu»  de 
son  poids  en  se  transformant  en  un  produit  blanc  ;  tout  en  gardant 
sa  forme  et  son  poli  extérieurs  ;  il  est  facile  de  suivre  les  eflets  du 
bain  en  coupant  les  baguettes  à  différents  moments,  et  on  voit 
alors  que  l'attaque  se  fait  de  la  périphérie  au  centre,  par  zones 
bien  marquées.  La  transformation  s'opère  lentement  et  sa  rapidité 
dépend  de  l'espèce  du  verre  ;  ainsi  le  verre  de  soude  et  chaux  est 
complètement  modifié  après  soixante  heures  de  chauffe;  nous 
verrons  que  le  verre  de  Bohême  et  le  cristal  s'attaquent  au  con- 
traire bien  phis  lentement  encore. 

Plus  la  perte  de  poids  augmente  et  plus  la  résistance  diminue  ; 
si  bien  que  le  verre  encore  peu  attaqué  et  recouvert  seulement 
d'une  couche  blanche  est  pratiquement  aussi  résistant  à  la  rupture 
que  le  verre  initial  ;  il  a  alors  l'aspect  de  la  porcelaine.  Quand  la 
perte  de  son  poids  est  près  de  son  maximum  le  verre  se  réduit  au 
contraire  facilement  en  poudre  sous  la  pression  du  doigt;  en  plus 
le  verre  est  déjà  devenu  complètement  blanc  qu'il  perd  encore  de 
son  poids  sous  l'action  du  sulfate.  Le  verre  très  attaqué  est  poreux 
et  happe  à  la  langue. 

La  perte  finale  pour  le  verre  de  sodium  et  calcium  a  été  de 
22  0/0. 

Dans  le  but  de  déterminer  quels  sont  les  éléments  qui  disparais- 
sent, nous  avons  fait  un  .grand  nombre  d'analyses  dont  nous  trans 
crirons  ici  quelques-unes. 

La  densité  du  verre  modifié  diminue  : 

Verre  primitif  (de  soude  et  chaux)  densité 2.47  à  i5» 

Verre  modiûé  (perle  21 .3  0/0)  densité  . .  .[^^t^ed-byCcft^Ie— 
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Qualitativement  il  est  facile  de  vérifier  ques  les  vapeurs  du 
sulfate  d*animonium  entraînent  une  grande  quantité  de  sodium  ; 
les  eaux  de  lavage  du  verre  en  renferment  aussi.  Mais  l'analyse 
quantitative  montre  mieux  le  sens  du  phénomène.  Ainsi  un  verre 
ayant  perdu  17,2  0/0  de  son  poids  renfermait  pour  100  : 

Si02 81. i 

Na20 8.2 

CaO 8.0 

Fe«03.AlK)3 2.5 

Si  nous  rapportons  cette  analyse  au  poids  du  verre  modifié 
(82,8  0/0)  et  que  nous  comparions  avec  la  composition  de  celui-ci, 
nous  voyons  que  la  perte  importante  est  représentée  par  la  soude, 
et  que  au  contraire  la  chaux,  l'oxyde  de  fer  ne  perdent  que  très 
peu  de  leur  poids  ;  la  proportion  de  silice  ne  change  pas. 


TBRBB 

pBmiTir. 

TIIRB   S 

CaJculé 

arec  82.8  % 

de 

produit  modifié. 

tonmi. 

Perle 

(17.2  %). 

Siœ 

67.0 

22.1 

7.9 

2.8 

67.1 
6.8 
6.7 
2.1 

-f  0.1 
-15.3 

-  1.2 

—  0.7 

^a«0 

CiO 

FeK>* .  AI«0» 

9^.8 

82.7 

-47.1 

Voici  un  autre  exemple  pour  un  verre  ayant  perdu  21,5  0/0  de 
son  poids  ;  le  tableau  résume  les  résultats  de  l'analyse  et  la  com- 
paraison : 


TERRE 

pimiTiv. 

TERRE  1 

Pour  100. 

lODirttf. 

Pour  78.5 

de 

produit  modifié. 

PERTE 

(21.5  %). 

SiO« 

67.0 

22.1 

7.9 

2.8 

85.3 
2.5 
9.2 
2.6 

66.9 
2.0 
7.3 
2.2 

-  0.1 
-20.1 

-  0,6 
-0.6 

Nt«0 

CaO 

FcH)»  A1*0* 

99.8 

99.6 

78.1 

—21.4 
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Ici  encore  c'est  la  soude  qui  subit  la  plus  grande  perte  ;  uae  ^ 
action  plus  prolongée  Téliminerait  complètement. 

Verre  de  Bohême ,  de  potasse  et  chaux,  —  Le  verre  eniploj 
était  un  verre  de  bonne  qualité.  Soumis  à  Taction  du  sulfate  fi^nds 
il  ne  s*attaqiie  que  très  lentement  ;  il  faut  une  centaine  d'heures 
pour  qu'il  devienne  blanc  et  encore  l'attaque  n'est  qu'imparfaite. 

Voici  les  résultats  comparatifs  de  l'analyse  de  ce  verre  et  d'os 
produit  modifié  ayant  perdu  12  0/0  de  son  poids. 


Poar  iOO. 


VBBBK   BOOIFli. 


Calculé 

pour  88  % 

du 

produit  modifié. 


SiO« 

K«0 

N«H) 

CtO 

MgO 


71.5 
0.6 

1.2 

1,8 


81  0 
6.7 
trtces 
10.9 
0.6 
1.2 


100.4 


71.3 
5.9 
0.0 
9.0 
0,5 
1.1 


87.8 


P*rt©  (li  S). 


—  0.2 
—10.2 

—  0.6 

—  0  2 

—  0.7 

—  0.7 


12.6 


Cristal  —  Le  cristal  employé  était  de  fabrication  française. 
Soumis  à  l'action  du  SO*AmH,  il  s'attaque  peu  à  peu,  mais  très 
lenlement.  Ainsi  après  quarante  heures  de  chauffe  réchantilloa 
n'avait  perdu  que  i,65  0/0  de  son  poids.  Nous  avons  fait  l'analyso 
d'un  produit  chauffé  deux  cent  cinquante  heures  environ  et  qui 
avait  perdu  10  0/0  de  son  poids.  Nous  obtenons  : 


CBIIT4L 
PRIMITIV. 

CaUTAL    HODirii. 

Poar  100. 

Poar  90 

du 

produit  modiOé. 

Perte. 

SiO« 

51.9 

36.2 
10.3 
0.4 
1.1 

57.3 

40.0 

2.4 

0.0 

0.5 

51.5 
36.0 
2.1 
0.0 
0.4 

-0.4 
-0.2 
-8.2 
-0.4 
-0.7 

PbO 

K«0.  

Na«0 

FeH)«.Al«0» 

99.9 

100.2 

90.0 

9.9 

On  voit  donc  que  pour  le  verre  de  Bohême  et  le  cristal  la  Irans- 
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formatioa  est  du  même  genre  que  dans  le  cas  du  veiTe  ordinaire  ; 
o*est  surtout  Talcali,  soude  ou  potasse,  qui  s'élimine  ;  Toxyde  de 
fer,  l'oxyde  de  plomb,  la  chaux  n'éprouvent  que  de  petites  pertes. 
Le  sulfate  acide  d*ammonium  fondu  modifie  donc  d'une  façon 
sensible  tous  les  verres  en  leur  faisant  perdre  leur  alcali,  lequel 
peut  même  s'éliminer  complètement  si  le  chauffage  est  assez  pro- 
longé. Le  produit  obtenu  blanc  est  donc  du  silicate  de  calcium  ou 
de  plomb,  sorte  de  squelette  du  verre  initial.  Si  l'attaque  est  peu 
profonde  le  verre  tout  en  gardant  sa  forme  et  sa  résistance  prend 
Taspect  de  la  porcelaine.   Peut-être  y  a-t-il  là   l'origine  d'une 
application  pour  obtenir  des  verres  optiques.  Nous  avons  même 
cherché  à  transformer  de  petits  objets  de  verre,  mais  comme  dans 
les  conditions  où  nous  opérions,  le  chauffage  était  intermittent 
il  en  résultait  la  casse  des  objets.  Il  faudrait  pouvoir  chauffer  une 
trentaine  d'heures  sans  disconlinner. 

Au  point  de  vue  chimique,  le  sulfate  acide  d'ammonium  doit 
attaquer  les  alcalis  en  donnant  du  sulfate  acide  de  sodium  ou  de 
potassium,  lesquels  sont  ensuite  éliminés  soit  par  les  lavages,  soit 
par  entraînement  par  les  vapeurs  du  sulfate  (l'uinmonium.  Nous 
avons  tenu  à  vérifier  ce  dernier  point  en  chauffant  des  poids 
connus  de  sulfates  de  sodium,  de  potassium,  de  calcium  purs  au 
sein  du  sulfate  acide  d'ammonium  ;  dans  le  cas  du  sodium  et  du 
potassium,  les  sulfates  neutres  passent  à  Tétat  de  bisulfates  par  la 

réaction  : 

2S0*AmH  +  S0*K2  =  2S0*KH  -f  S0Um2. 

11  reste  après  évaporation  des  sels  ammoniacaux,  un  résidu  de 
sulfate  acide,  mais  celui-ci  est  en  quantité  moindre  que  la  quantité 
théorique  ;  il  est  facile  avec  une  flamme  de  Bunsen  promenée  dans 
les  vapeurs  qui  se  déj^agent  d'y  reconnaître  la  présence  du  sodium 
et  du  potassium  mécaniquement  entraînés.  Voici  une  expérience  : 

S»*,!  de  K^SO*  pur  (correspondant  à  iS«^fi  de  SO*KH)  sont  chauffés 
dans  une  capsule  de  platine  avec  58  grammes  de  SO^AmH;  après 
disparition  des  sels  ammoniacaux  il  reste  lâs'tSl  de  SO^KH;  la  perte 
est  donc  de  1«%23  de  SOKH,  ce  qui  correspond  à  9  0/0  du  S0*K2. 

L'action  du  sulfate  ammonique  est  donc  bien  manifeste. 

Les  sulfates  des  autres  métaux  essayés  n'ont,  au  contraire,  pas 
perdu  sensiblement  de  leurs  poids. 

Des  expériences  du  même  genre  ont  été  faites  avec  les  chlo- 
rures alcalins  chauffés  avec  un  grand  excès  de  chlorure  d'ammo- 
nium et  la  perte  de  poids  a  été  insignifiante  ;  la  méthode  d*analvse 
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des  sels  de  potassium  et  sodium  par  élimination  de  tous  les  sels 
ammoniacaux,  n'est  donc  pas  fautive,  si  ces  sels  sont  des  chlo- 
rures ;  il  peut  y  avoir  des  pertes  de  matière  si  le  sel  ammoniacal 
est  un  sulfate. 

Il  était  nécessaire  d'établir  quelle  était  Taction  de  Tacide  sulfu- 
rique  sur  le  verre,  puisque  ce  produit  est  un  des  constituants  du 
bain  employé*  Nous  avons  donc  traité  des  baguettes  de  verre 
ordinaire  par  de  l'acide  sulfurique  pur  bouillant,  renouvelé  au  fur 
et  à  mesure  de  Tévaporation  ;  après  quarante  heures  de  chauffe, 
2iK%855  n'avaient  perdu  que  10  milligrammes,  c'est-à-dire  0,05  0/0. 
On  voit  donc  que  le  rôle  du  sulfate  d'ammonium  semble  spécifique 
et  cette  action  est  d'autant  plus  curieuse  qu'elle  désagrège  le  verre 
à  une  température  relativement  basse. 

N*  ilKV.  —  Condeiisalioit  da  chlorobenzUe  avee  le  phénol  el  aTec 
la  mono-  et  la  dlméthylanlline  ;  par  H.  St.  KEMPI!%SKI. 

En  prenant  en  considération  la  formule  donnée  par  Boutlerow 
à  la  p-benzopinacoline ,  j*ai  essayé  d'obtenir  ce  corps  par  voie 
synthétique. 

Pour  cela  j'ai  essayé  de  me  servir  de  la  méthode  de  synthèse 
de  Friedel  et  Grafts. 

Partant  du  corps  que  Zinine  (A.,  119,  178),  a  nommé  chloro- 
benzile,  j'ai  essayé  de  condenser  celui-ci  avec  de  la  benzine  en 
présence  de  AlCl^,  espérant  que  la  réaction  se  passerait  dans  le 
sens  suivant  : 

/C6H5 

C6H5-C0-CC12-G«H5  +  2C«H6(AIGP)  =  2HGI  +  C6H5-GO-Ge<"^«H5. 

\G6H5 

J*ai  dû  abandonner  ces  essais  parce  que  le  corps  s*était  décom- 
posé déjà  au  bain -marie,  et  il  s'était  produit  une  résiniflcatiou. 

J'ai  e.^sayé  ensuite  de  faire  la  condensation  au  moyen  du 
ZnCl*,H*SO*,  etc.,  mais  sans  succès. 

Au  contraire,  par  la  condensation  du  chlorobenzile  avec  le 
phénol  et  avec  la  mono-et  la  diméthylaniline  en  présence  d'un  peu 
de  ZnGl*,  j'ai  obtenu  des  résultats  meilleurs  :  avec  le  phénol,  j'ai 
obtenu  un  corps  rouge,  qui  n'était  cependant  pas  une  matière 
colorante  ;  la  diméthylaniline  a  donné  une  combinaison  bleue,  qui 
tirait  sur  coton  mordancé,  enfin  la  monométhylaniline,  un  colorant 
vert. 

La  condensation  avec  le  phénol  était  faite  de  la  manière  sui- 
vante : 

J'ai  chauffé  au  bain-marie  27  grammes  de  chlorobenzile  avec  la 
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quantité  nécessaire  de  phénol  (2  mol.)  jusqu'au  point  de  fusion  du 
premier  (60-65®). 

Ensuite  j'ai  ajouté  environ  3-5  grammes  de  ZnCl*  fondu.  La 
masse  se  boursouflait  et  commençait  à  dégager  de  Tacide  HGl. 

J'ai  continué  à  chauffer  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'acide 
chlorhydrique.  J'ai  pulvérisé  le  produit  obtenu  (après  l'avoir  re- 
froidi) et  je  l'ai  lavé  avec  de  Teau  acidulée  pour  le  débarrasser  du 
ZnCl^.  Le  phénol  en  excès  était  chassé  par  un  courant  de  vapeur 
d*eau.  On  peut  aussi  dissoudre  le  produit  séparé  du  chlorure  de 
zinc  dans  la  potasse  caustique  diluée  et  filtrer  le  chlorobenzile.  On 
fait  passer  alors  un  courant  d'acide  carbonique  dans  le  liquide 
filtré  jusqu'à  saturation  insuffisante,  de  manière  à  laisser  tout  le 
phénol  en  solution,  tandis  que  le  nouveau  corps  est  précipité  sous 
la  forme  de  flocons  rouges.. 

On  le  purifie  en  le  dissolvant  après  dans  la  potasse  caustique 
et  en  précipitant  par  GO*  ou  par  les  acides  chlorhydrique,  acé- 
tique, etc.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau,  on  le  sèche  et  on  le 
reprend  par  l'alcool  absolu. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  l'obtenir  à  l'état  cristallin.  Ensuite  je  l'ai 
purifié  en  le  dissolvant  dans  la  benzine  et  en  précipitant  par  la 
ligroïne.  Après  avoir  répété  cette  opération  plusieurs  fois,  j'ai 
obtenu  une  poudre  fondant  vers  9d<*. 

Le  corps  obtenu  est  probablement  une  dioxybenzopinacoline 
formée  d'après  l'équation  suivante  : 

/G»H5 
C6H5.CO-GGl2-G6H5+2C6H50H=C6H5.GO-Gf-G6H*OH  +  2HGI. 

\G6H*0H 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 
(!)  0«',1630  de  substance  ont  donné  0»',4895  de  CO^  et  0»',0820  d'eau  ; 
(II)  0^,1842  de  substance  ont  donné  0«',5620  de  GO^  et  Off',0895  d'eau  ; 

soit  en  centièmes  : 

Galcalé 
poar  C««H*»0».  Tronvé. 

G 82.10  81.85 

H 5,26  5.52 

Propriétés.  —  Le  corps  obtenu  est  insoluble  dans  l'eau,  dans 
les  acides  et  dans  la  ligroïne,  mais  très  soluble  dans  l'alcool, 
Téther,  la  benzine,  etc.,  ainsi  que  dans  les  alcalis  caustiques. 

C'est  une  poudre  rouge,  qui  ne  parait  pas  posséder  de  propriétés 
colorantes. 

La  condensation  avec  la  diméthylaniline  a  été  faite  dans  les 
mêmes  conditions  :  27  grammes  de  chlorobenzile  étaient  chauffés 
soc.  cHiii.,  3*  sÉR.,  T.  VII,  1892.  -  Mémoires.     ""''''''''  ^y (^OC^lC 
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avec  2  molécules  de  dimélhylaniline  et  3  grammes  Z  iCl*.  La 
masse  fond,  se  colore  aussitôt  en  bleu  et  se  solidifle  après  refroi- 
dissement. Four  la  fiurifier,  je  l'ai  dissoute  dans  reauetjel'ai 
séparée  du  chlorobenzile  ;  la  dimélhylaniline  excédante  était 
chassée  par  la  vapeur  d'eau  et  la  solution  refroidie  était  addi- 
tionnée de  sel  marin. 

Il  sVst  précipité  alors  une  poudre  bleue  que  j'ai  séchée  et  traitée 
par  Talcocd  absolu.  Le  corps  se  dissout  dans  Talcool  avec  une 
coloration  bleue,  tire  sur  la  laine  et  sur  coton  mor  lancé. 

J*ai  opéré  de  même  pour  la  monoméihylaniline;  j*ai  obtenu  une 
matière  c -loranle  verte  qui  teint  le  coton  directement. 

L*étudo  de  ces  corps  n*est  pas  entière  terminée. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonne.) 

N*  IM.  —  Aetion  da  phosphore  sar  le  eolvre^ 
par  M.  GRAiMGER. 

Tous  les  produits  décrits  sous  le  nom  de  phosphure  de  cuivre 
et  préparés  par  Taction  du  phosphore  sur  le  cuivre  sont  des  corps 
le  plus  prénéralement  d'aspect  mé  alli  pie  et  non  cristallisés.  Leur 
composition,  de  plus,  ne  correspond  à  aucune  formule. 

Espérant  être  plus  heureux,  j'ai  repris  Tétude  de  ce:^  composés 
et  j'ai  pu  préparer  un  nouveau  phosphure  déilni  et  cristallisé. 

Berzélius  le  premier  avait  décrit  un  compo-é  désigné  sous  le 
nom  de  prolopho-phure  de  cuivre  ;  on  l'obtenait  par  Tactioa 
directe  du  cuivre  et  du  phosphore.  Sa  formule  ne  répondait  pas, 
d'après  les  analyses  de  Berzélius,  à  la  formule  qu'on  lui  assignait. 

MM.  Champion  et  Pellet  reprirent  la  question  beaucoup  plus 
tard  et  parvinrent  à  préparer  un  phosphure  répondant  à  la  formule 
Cu«P«. 

Enfin  tout  récemment,  M.  Moissan,  faisant  réagir  le  phosphore 
sur  le  cuivre  maintenu  au  louge  sombre,  a  obtenu  un  pr<'d«<it  de 
composition  diflérente,  dont  il  s'est  servi  pour  préparer  le  trifluo- 
rure  de  phosphore. 

En  opérant  à  une  température  plus  élevée,  mais  voisine  de  la 
fusion  du  cuivre,  Abel  réussit  à  préparer  un  nouV(*au  composé 
moins  riche  en  phosphore  que  les  précédents  :  sa  formule  est 

C..8P. 

J'ai  repris  l'élude  de  ces  divers  corps  et  voici  les  résultats  de 
mon  travail. 

(Le  métal  était  chaufTé  dans  une  nacelle,  placée  dans  un  tube 
que  traversait  un  courant  de  vapeur  de  phosphore,  entraînée  par 
un  gaz  inerte). 

Digitized  by  CjOOQiC 
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Le  cuivre  n'est  attaqué  par  le  phosphore  que  vers  40O,  encore 
Tittiaque  nVst-elle  que  superficielle.  £n  élevant  la  température^ 
sans  toutefois  dépasser  600%  on  arrive  à  transfoimer  le  cuivre 
intégralement  en  phospliure  de  cuivre;  mais  le  produit  de  la  réac- 
tion ne  contient  guère  plus  de  29  a  30  0/0  do  phoapliore  ;  sa  com- 
position n*ebt  représentée  par  aucune  formule  simple;  elle  est 
intermédiaire  entre  Cu*P*  et  Cu^P»  et  fort  voisine  de  celle  du 
corps  décrit  par  M.  Moissan. 

On  obiient  ainsi  un  corps  gris  d'acier,  brillant,  fragile,  mais 
fort  mslable;  il  se  disbocie  faciliment  à  la  température  mém«  de 
sa  préparation.  En  8U|  primant  Taction  du  phosphore,  mais  en 
continuant  le  co^Tant  gazeux,  on  entraine  du  phosphore  ti  la 
teneur  en  phosphore  du  produit  peut  bai^ser  de  8  à  10  0/0, 

En  élevant  de  nouvea»i  la  température  jusqu'à  la  température 
delà  fusion  du  cuivre,  on  obtient  le  pho^phure  décrit  par  Abel, 
mais  en  continuant  Taction  du  phosphore  sur  ce  c»rps,  la  compo* 
sitio'i  change:  la  teneur  en  phosphore  augmente  et  Ton  voii  se 
former  de  petits  cristaux  brillants,  gris  d'acier. 

L'analyse  donne  pour  leur  compOoilion  : 

Théorie.  Trouvé. 

P 16.34  16.19 

Ga 8^^.66  83.28 


100.00  99.41 

ce  qui  correspond  à  la  formule  Cu*P*. 

Ce  sont  des  prismes  hexagonaux  présentant  les  faces  p  et  m^ 
avec  des  modiQcations  A*. 

Us  sont  fort  durs  et  se  ternissent  aux  émanations  sulfureuses, 
ils  brûlent  dans  le  chlore  et  se  transforment  en  phosphate  de 
cuivre  quand  on  les  chauITe  au  contact  de  l'air.  L*acide  nitrique 
les  dissout  facilement. 

Calcinés  dans  un  gaz  inerte,  ils  per  lent  du  phosphore  et  Ton  a 
comme  résidu  le  phosphure  d'Abel  Cu^P. 

Enfin  en  opérant  à  plus  haute  température,  vers  1500°,  le  cuivre 
n*absorbe  plus  que  fort  peu  de  phosphore;  le  phosphure  |»réparé 
à  cette  température  ne  contient  plus  tiuère  que  9  0/0  de  phosphore, 
Jl  se  rapproche  ainsi  du  bronze  phosphore  décrit  par  MM.  deRuoIz, 
Montchal  el  de  Fontenoy. 

On  voit  en  réstimé  qne  le  enivre  se  combine  an  phospliore  en 
donnant  des  composés  très  divers,  suivant  la  température  a  laquelle 
on  opère. 

Je  terminerai  en  indiquant  une  métliode  très  simple  et  très 
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rapide  pour  préparer  de  grandes  quantités  de  phosphure  de  cuivre 
contenant  au  moins  20  0/0  de  phosphore. 

On  prend  un  creuset  de  terre  au  fond  duquel  on  place  du  phos- 
phore, on  recouvre  d'un  lét  en  terre  percé  de  trous  et  Ton  remplit 
le  reste  du  creuset  avec  du  cuivre  en  lames.  Pour  200  grammes 
de  cuivre,  il  faut  prendre  50  de  phosphore.  On  place  le  creuset 
ainsi  préparé  dans  une  grille  percée  d'un  trou  par  lequel  passe  le 
fond  du  creuset;  la  grille  doit  être  à  peu  près  à  la  hauteur  du  têt. 

On  recouvre  d'un  laboratoire  de  fourneau  et  Ton  entoure  le 
creuset,  muni  de  son  couvercle,  de  charbons  ardents.  Le  cuivre 
s'échauffe  et  le  phosphore  se  volatilise  ;  quand  il  cesse  de  se  dé- 
gager l'opération  est  terminée.  On  trouve  dans  le  creuset  une 
masse  friable,  d'aspect  métallique,  ayant  gardé  la  forme  du  cuivre 
employé. 

.   Chauffée  au  rouge,  elle  dégage  du  phosphore  en  laissant  comme 
résidu  du  phosphure  moins  riche. 

Il  est  important  pour  réussir  de  ne  pas  trop  élever  la  tempéra- 
ture, sans  quoi  on  s'exposerait  à  fondre  le  phosphure  et  à  le  dé- 
composer. 

IV*  iS9.  —  Sur  le  phosphore  de  mercare;  par  M.  €}RA.IVGER. 

Le  mercure  est  sans  action  sur  le  phosphore  :  les  deux  vapeurs 
peuvent  être  chauffées  sans  qu'il  y  ait  combinaison;  après  refroi- 
dissement on  retrouve  les  deux  corps  condensés  séparément.  A  la 
pression  ordinaire  ou  en  tubes  scellés  les  résultats  sont  les 
mêmes. 

Les  auteurs  sont  en  désaccord  sur  les  produits  qu'ils  ont  obte- 
nus, de  plus  les  méthodes  qu'ils  ont  employées  ne  donnent  que 
des  produits  amorphes  fort  impurs. 

J'ai  songé  à  faire  réagir  les  combinaisons  halogénées  du  phos- 
phore sur  le  mercure  et  cette  méthode  es&ayée  sur  d'autres  mé- 
taux m'a  donné  des  résultats  que  je  publierai  plus  tard.  En  chauf- 
fant entre  275°  et  800*  en  tube  scellé  un  mélange  à  poids  presque 
égaux  (un  excès  de  mercure  donne  de  meilleurs  résultats)  de 
mercure  et  d'iodure  de  phosphore,  pai*  exemple,  16  grammes  du 
premier  contre  M  grammes  du  second,  on  obtient  au  bout  de  dix 
heures  de  chauffe  environ,  de  l'iodure  de  mercure  et  du  phosphure 
de  mercure.  Les  proportions  que  j'indique  sont  celles  exprimées 
par  la  formule  suivante,  qui  semble  rendre  compte  de  la  réaction  : 

5Hg  +  4P2  =  P4Hg3  -f  2Hgl». 
On  ouvre  les  tubes,  ou  les  casse,  on  les  débarrasse  le  plus  pos- 
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sible  de  i'iodure  de  mercure  qui  souille  le  corps  et  on  termine  par 
des  lavages  à  Tiodure  de  potassium. 

On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  d'aspect  métallique  et  fort 
brillants,  lis  se  brisent  facilement  en  donnant  une  poussière  brun- 
rougeâtre;  réduits  en  lames  minces  ils  sont  rouges  par  transpa- 
rence. 

Ces  cristaux  appartiennent  au  système  rhomboédrique  ;  ils  pré- 
sentent les  faces  p  et  s/^  combinées  avec  un  prisme  hexagonal. 

Inaltérable  à  froid,  le  phosphure  se  décompose  sous  Tiniluence 
de  la  chaleur  en  mercure  et  en  phosphore. 

11  s'enflamme  au  contact  de  l'air,  quand  on  le  chauffe;  projeté  à 
la  température  ordinaire  dans  un  flacon  de  chlore,  il  y  brûle. 
Réduit  en  poudre  fine  et  mélangé  à  du  chlorate  de  potassium,  il 
détone  sous  le  choc  du  marteau. 

L'acide  nitrique  et  l'acide  chlorhydrique  ne  4'altaquent  point, 
mais  il  se  dissout  aisément  dans  l'eau  régale. 

On  peut  également  le  préparer  en  faisant  passer  de  Tiodure  de 
phosphore  entraîné  par  un  courant  gazeux  sur  le  mercure  métal- 
lique ;  le  produit  est  malheureusement  sublimé  avec  de  l'iodure 
de  mercure  dont  il  est  difficile  de  le  séparer. 

L'analyse  donne  pour  sa  composition 

Trouvti.  Théorie. 

P 16.77  17.13 

Hg 83.3-2  82.87 

100.09 
ce  qui  correspond  à  la  formule  Hg^P*. 

N*  130.  —  Sar  le  changemenl  de  signe  da  poavoir  potatoirei 
par  H.  J.-A.  IjE  BEL. 

Dans  ces  derniers  temps,  la  théorie  stéréochimique,  ainsi  que 
la  loi  des  changements  de  signe  du  pouvoir  rolatoire,  ont  été  l'ob- 
jet de  plusieurs  attaques  (1)  ;  j'ai  répondu  à  une  partie  d'entre 
elles  (2)  ;  je  discuterai  seulement  ici  la  critique  la  plus  essentielle, 
qui  se  trouve  résumée  ainsi  :  «  La  sléréochimie  ne  répond  qu'en 
apparence  au  principe  fondamental  de  M.  Pasteur,  attendu  que  la 
position  respective  des  groupes  monovalents  ne  fixe  pas  le  sens 
du  pouvoir  rotatoire.  »  Or  il  importe  de  mettre  en  lumière  une 

(1)  CoLSON,  Comptes  rendaSy  l.  114,  p.  17G  et  417. 

(2)  LOC.   cil,,  p.   304.  DigitizedbyGoOglC 
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conrnsion  Condamentàle  de  deux  choses  d*ordre  essonlielleinent 
différent  :  M.  Pasteur  s'est  contenté  d'afllrmer  que  le  pouvoir 
rolatoire  est  lié  à  une  constituiion  dissymétrique  de  la  molécule  ; 
M.  van  t*Hoff  et  moi,  dévelo/)pant  celte  idée,  avons  montré  que 
celte  dissymétrio  est  due  à  la  présf^nce  de  quatre  radicaux  monova- 
lents différents,  unis  à  un  même  carbone  appelé  asymétrique.  Or, 
le  principe  pasteurien,  même  précisé  de  cette  façon,  ne  permet  de 
prévoir  ni  le  signe  ni  la  grandeur  du  pouvoir  rotaloire  ;  il  n'indique 
que  son  existence  seulement.  En  effet,  quand  Van  t'Hoff  et  moi 
disons  qu'un  ra^lical  différent  d'un  autre  exerce  une  action  diffé- 
rente sur  la  lumière,  nous  n'afllnnons  qu'une  seule  chose,  à  savoir, 
que  l'action  de  ce  radic^jl  est  une  fonclion  quelconque  de  son  pi>ids 
molécidau'e.  Par  conséquent,  cette  ronction  pourrait  être  pério- 
dique sans  que  nos  idées  en  soient  modiOées;  mais  il  pourrait 
aiTÎver  alors  q»ie  Taction  exercée  par  un  radical  tr'l  que  Féthyle 
tombât  sur  un  maximum  de  la  fonction  périodique  et  celle  du  pro- 
pyle  sur  le  minimum  suivant  ;  le  propyle  exercerait  donc  un  effet 
optique  moindre  que  Télhyle,  ce  qui  serait  juste  l'inverse  do  ce 
que  M.  Guye  a  observé.  Cela  montre  avec  évidence  que  la  loi 
énoncée  par  ce  chimiste  n'est  pas  du  tout,  comme  M.  Colson  Ta 
cru,  une  conséquence  nécessaire  de  la  siéréochimie  telle  que 
M.  van  l'Hoff  et  moi  l'avions  conçue. 

Il  existe  entre  la  manière  de  voir  de  M.  van  t'Hoff  et  la  mienne 
des  différences  théoriques  assez  importantes  et  qui  ont  été  égale- 
ment mal  comprises  ;  je  me  permets  d'en  dire  quelques  mots  :  le 
r.Me  des  radicaux  monovalents  unis  au  carbone  asymétrique  étant 
démontré  expérimentalement,  on  devait  se  demander  quelle  était 
la  forme  géométrique  des  molécules,  telles  que  le  méthane  de  la 
iormule  générale  A=\l^,  A  étant  un  atome  tétravaient  et  M  un 
atome  monovalent. 

M.  van  t'Hoff  et  son  école  admettent  que  la  molécule  est  absolu- 
ment rigide  et  ((ue  ses  dérivés  de  substitution  possèdent  exacte- 
ment la  même  forme  géométrique  ;  dès  lors  Texistence  d'un  seul 
dérivé  mono-  et  bisubstitué  exige  que  le  méthane  ait  la  forme  d'un 
tétraèdre  régulier. 

Au  contraire,  je  pense  que  Vexislence  du  pouvoir  rotaloire 
dans  les  corps  saturés  prouve  seulement  que  Vordre  général  des 
atomes  reste  invariable,  mais  rien  n'euipèche  d'admettre  que  la 
molécule  subisse  des  déformations  angulaires  après  chaque  substi- 
tution, et  même  on  peut  concevoir  un  certain  jeu  entre  les  atomes, 
pourvu  qu'il  ne  soit  pas  assez  grand  pour  qu'ils  puissent  changer 
de  place  entre  eux.  Dès  lors  le  méthane  peut  n*ètre  pas  un  tétraèdre 
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rég'iHer  et  néanmoins  n'avoir  qu'un  seul  dérivé  mono-  et  bi- 
substitué. 

Quant  aux  forces  qui  maintiennent  les  atomes  d'hydrogfène  du 
méihnne  à  leur  position  respective,  l'école  de  M.  van  t*Hj>ff  les 
suppose  istrues  de  quatre  pôles  placés  sur  Tatome  de  carbone  et 
orientés  vers  les  sommets  d'un  tétraèdre  régulier;  au  contraire  (1), 
d'accord  avec  M.  Mendelejeff,  je  pense  que  les  valences  n'ex- 
priment que  les  forces  les  plus  importantes  qui  unissent  les  atomes, 
que  chacun  d'entre  eux  réagit  sur  son  voisin  et  qiie,  suivant  la 
distnnce  oti  ils  se  trouvent,  il  y  aura  attraction  ou  répulsion.  La 
force  attractive,  qui  n'est  autre  que  Taffiiiité,-  se  changerait,  à  une 
distance  plus  rapprochée,  en  une  force  répulsive  qui  est  du  même 
or  Ire  que  la  force  qtii  empêche  les  gHz  de  se  comprimer  suivant  la 
loi  de  Mariette  et  donne  lieu  au  phénomène  de  covolume  de  van 
der  Vais. 

Il  y  aiu'ait  donc  autour  de  chaque  atome  une  surface  fermée  sur- 
laquelle  l'attraction  est  nulle  et  au  dedans  de  laquelle  il  y  a  répul- 
sion, et  on  comprend  qu'ils  arrivent  à  se  caler  réciproquement.  La 
stabilité  interne  de  la  mulécule  devient  applicable  en  dehors  de 
Vliypothèse  des  pôles, 

J*<ii  cherché  à  tirer  des  résultats  cristallographiques  des  deux 
hypothèses.  De  môme  (|ue  h^s  associations  appelées  macles  ttmdent 
à  rauiener  les  cristaux  vers  des  formes  simples,  les  molécules  qui 
s'assemblfut  pour  former  le  cristal  ne  peuvent  pas  donner  Heu  à 
des  formes  d'un  ordre  de  symétrie  plus  compliquée  ;  il  en  résulte 
que  si  les  molécules  du  corps  A=M*  sont  des  tétraèdres  réguliers, 
ce  corps  devrait  oristallist^r  dans  le  système  cubique. 

Au  contraire,  si  on  suppose  (|ue  les  forces  qui  se  développent 
entre  les  atomes  de. la  mr)lécule  sont  fonctiou  de  la  distance,  on 
arrive  à  des  conclusions  inverses.  L'action  de  Taiome  tétravalent, 
qui  est  prédominante,  aura  uniquement  pour  eftet  de  maintenir  les 
atomes  monovalents  sur  une  sphère,  dont  leurs  réactions  réci- 
proques ne  les  écartent  que  faiblement.  Si  on  néglige  cet  écart,  le 
problème  se  simplifie  suffisamment  pour  que  Ton  puisse  calculer 
la  conlition  que  doivent  réaliser  les  répulsions  entre  les  atomes  M 
qui  sont  représentés  par  F(li)  pour  qu'ils  se  distribuent  au  sommet 
du  tétraèdre  insciit;  celte  condition,  c'est  que  R  étant  le  côté  du 
tétraèdre,  on  ait  : 


^F(H)  +  ?F'(R)<0, 


(Il  Bull.  Soc.  chim.,  ■'!•  si^ric,  l.   3,  p.  78H.  DigitizedbyCiOOgle 
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coDdilion  qui  est  satisfaite  s'il  y  a  une  répulsion  décroissante  avec 
la  distance,  mais  qui  ne  Test  pas  s'il  y  a  attraction  décroissante 
avec  la  distance.  Or,  nous  avons  lieu  d'admettre  que  les  sphères 
répulsives  sont  du  même  ordre  que  les  covolumes,  et  dès  lors  Ton 
se  trouvera  dans  le  cas  de  Tattraction  entre  les  atomes  monova- 
lents ;  la  forme  d'équilibre  de  la  molécule  ne  sera  pas  le  tétraèdre 
régulier,  et  Ton  peut  prévoir  que  le  cristal  ne  sera  pas  toujours 
cubique. 

J'avais  déjà  cité  deux  cristaux  de  corps  analogues  au  méthane 
et  qui  diffèrent  certainement  du  cube,  à  savoir,  le  bromure  d'étain, 
qui  est  doué  d'une  double  réfraction  très  intense,  et  le  bromure  de 
carbone,  dont  on  a  pu  traiter  une  plaque  sur  un  pointement  octaé- 
drique  qui  indiquait  un  cristal  biaxe.  Les  iodures  de  silicium  et 
d*étain  ont  été  décrits  comme  cubiques;  cela  peut  arriver  soit 
parce  que  leurs  molécules  sont  des  tétraèdres  réguliers,  soit  parce 
qu'elles  se  groupont  en  une  molécule  cristalline  régulière.  Je  n'ai 
pas  examiné  les  cristaux  de  ces  corps. 

lodure  de  carbone.  —  Ce  corps  avait  été  considéré  comme  cu- 
bique ;  M.  Gustawson  avait  publié  une  mesure  d'angle  de  deux 
faces  octaédriques  inclinées  à  108^,7  ;  or  l'octaèdre  régulier  exige 
109*»,28'.  Or  cette  différence  est  plus  grande  que  les  erreurs  de 
mesure  possibles. 

M.  Moissan  ayant  eu  Tobligeance  de  me  remettre  quelques  cris- 
taux obtenus  par  volatilisation,  ce  dont  je  lui  exprime  ici  ma  re- 
connaissance, j'ai  pu  refaire  les  observations.  Les  cristaux  sont 
nettement  biréfringents;  les  faces  ne  présentent,  en  général, 
qu'une  image  ;  il  est  néanmoins  assez  difficile  de  trouver  un  crislal 
qui  permette  de  mesurer  également  bien  les  trois  angles  d'incli- 
naison des  faces  octaédriques. 

J'ai  trouvé  108«,10',  112%38'  et  i07^48'  ;  avec  les  deux  premiers 
angles,  on  calcule  les  rapports  d'axes  a\b\  c  =  1,006  ;  1  ;  1,064. 
Le  troisième  angle  calculé  est  i07*,40'  ;  il  n'y  a  donc  pas  un  grand 
écart  entre  le  calcul  et  l'observation  (j'ai  pourlant  mesuré  une  fois 
108**).  De  ces  données  je  conclus  que  le  cristal  est  orthorhombique, 
peut-être  même  quadratique;  il  est  sûrement  très  différent  du  cube 
parlait. 

Eli  résumé,  l'existence  de  corps  non  cubiques  de  la  formule 
A=M^  parait  indiquer  que  leurs  molécules  ont  des  formes  plus 
compliquées  que  le  tétraèdre  régulier  et  semble  confirmer  les  idées 
que  j'ai  exposérs. 

Il  y  a,  du  reste,  une  autre  manière  de  >[)éi;iflj^r  la  théorie,  c'est 


MB  BEI..  —  CHANGEMENT  DE  SIGNE  DU  POUVOIR  ROTATOIRE.    617 

rétude  du  pouvoir  rotatoire  dos  corps  non  saturés  ;  je  poursuis  en 
ce  moment  des  expériences  dans  ce  sens  ;  mais  quoique  j*aie  observé 
des  pouvoirs  rotatoires  sur  les  cultures  de  plusieurs  d'entre  eux 
(acides  citraconique  et  mésaconitique)  Je  ne  puis  en  tirer  des  con- 
clusions définitives,  n'ayant  pas  encore  réussi  à  isoler  la  matière 
active.  Je  remarquerai  seulement  que  le  pouvoir  rotatoire  que  peut 
avoir  le  styrolène  naturel  ne  serait  nullement,  comme  le  croit 
M.  Colson,  en  désaccord  avec  mes  idées  théoriques  ;  au  contraire, 
je  cherche  à  confirmer  sur  des  corps  plus  maniables  le  fait  annoncé 
par  M.  Berthelot. 

Quant  à  la  question  des  changements  de  signe  du  pouvoir  rota- 
toire, j'ai  montré  que  la  loi  formulée  par  M.  Guye  n'est  aucunement 
une  conséquence  nécessaire  ni  de  la  théorie  du  tétraèdre  de 
M.  van  t'Hoff  ni  de  mes  propres  idées ,  je  n'ai  donc  pas  à  la  dé- 
fendre. Néanmoins,  en  raison  de  ce  fait  que  les  applications  du 
principe  de  M.  Pasteur  sont  non  pas  épuisées,  mais  limitées,  un 
intérêt  très  grand  s'attache  aux  expériences  qui  tendent  à  faire 
entrer  la  stéréochimie  dans  une  voie  nouvelle  ;  je  dirai  donc  en 
quelques  mots  ce  qui  me  semble  définitivement  acquis. 

M.  Guye  a  montré  que  dans  les  corps  tels  que  l'acide  tartrique, 
dont  le  carbone  asymétrique  est  lié  à  la  fois  à  un  groupe  OH  et  à 
un  00. OH,  on  fait  changer  à  volonté  le  sens  du  pouvoir  rotatoire 
en  chargeant  suffisamment  un  de  ces  deux  groupes.  Ce  fait  parait 
généra]  et  restera  acquis.  Il  prouve  que  l'influence  d*un  des 
groupes  rattachés  au  carbone  asymétrique  n'est  pas  du  tout  une 
fonction  périodique,  mais  qu'elle  croît  d'une  façon  continue  avec  le 
poids  moléculaire.  Cette  notion  importante,  qui  n'est  nullement 
évidente  à  priori^  est  encore  confirmée  par  ce  fait  qu'à  mesure 
qu'on  substitue  des  radicaux  de  plus  en  plus  grands  dans  les  corps 
actifs,  le  pouvoir  rotatoire  augmente  ou  diminue  régulièrement. 
Par  contre,  il  ne  me  semble  pas  démontré  d*une  façon  absolue  que 
l'action  des  radicaux  du  carbone  asymétrique  soit  exactement  pro- 
portionnelle au  poids  des  atomes  multiplié  par  leur  distance  à  ce 
carbone  :  en  premier  lieu,  les  substances  étudiées  sont,  en  géné- 
ral, des  corps  organiques  renfermant  du  carbone,  do  l'oxygène  et 
de  l'hydrogène  ;  or,  en  général,  l'effet  d'un  groupe  ne  devient 
prédominant  que  lorsqu'il  renferme  un  carbone  de  plus  que  l'autre. 
De  plus  on  est  nécessairement  frappé  de  voir  les  exceptions,  que 
du  reste  M.  Guye  a  signalées  avec  le  plus  grand  soin,  se  produire 
de  préférence  quand  l'effet  optique  d'un  groupe  carboné  doit  élro 
contrebalancé  par  celui  d'un  groupe  azoté  ou  oxygéné  (amylamine, 
alcool  amylique)  ;  cela  pourrait,  il  est  vrai,  teiyr^à  j[|es  questions 
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de  bras  de  levier,  comme  pense  M.  Guye;  mais  il  se  pourrait  aussi 
que  les  alomes  n'agissent  pas  exactement  en  raison  de  leur  poids 
et  qu'ils  aient,  comme  dans  les  phénomènes  de  réfraction  observés 
par  M.  Brûhl,  des  rquivalenls  spéciaux.  On  a  observé,  par  exemple, 
qne  Toxygèno  de  CO  augmente  la  réfraction  moléculaire  plus  for- 
tement que  celui  de  OH  ;  or  il  semble  se  passer  des  choses  ana- 
logues dans  les  phénomènes  du  pouvoir  rotatolre,  car  Talcool 
amyliqiie  lévogyre  correspond  à  une  aldéhyde  dextrogyre;  donc  le 
groupe  GH*.OH  a^ât  moins  fort  que  le  groupe  CO.H. 

La  grande  netteté  des  résultats  fournis  par  Tétude  des  indices 
de  réfraction  tient  évidemment  à  ce  que  les  réfractions  moléciihiires 
sont  indépendantes  de  la  forme  de  la  molécule;  uin-^i,  par  exemple, 
lus  corps  isopropyliques  et  propyliques  auront  h  même  réfraction 
moléculaire,  tandis  qu'ils  ont  des  pouvoirs  rolatoires  différents; 
cela  montre  de  la  façon  la  plus  nette  que  la  position  des  atomes 
joue  un  rôle  dans  le  poiiv(»ir  rotatoiie  de  la  mohîcule. 

Dans  les  calculs  que  Ton  fait,  on  admet  la  liaison  mobile,  c'est- 
à4lire  on  suppose  que  le  radical  uni  au  carbone  asymétrique  est 
libre  de  tourner  autour  d'un  axe  diri;;é  veis  ce  carbone,  et  que 
son  centre  de  gravité  moyen  <  st  situé  sur  cet  axf*.  Or,  M.  Visli- 
cénus  a  fait  voir  que  cetie  supposition  est  improbable  et  que,  dans 
un  grand  nombre  de  cas,  les  radicaux  prendront  h  position  la  plus 
fuvorisce^  c'est-à-dire  que  les  a;omes  électro-négatifs  d'un  r.idical 
viendront  se  pl.tcer  en  face  des  atomes  électro-po-itifs  de  l'autre; 
par  conséquent  les  centres  de  gravité  des  deux  radicaux  ne  seront 
plus  placés  sur  la  ligne  qui  va  du  carbone  asymétrique  au  pnmucr 
carbone  du  radical.  Dans  les  cas  où  la  liaison  n'est  plus  mobile 
(cas  que  nous  connaissons  imparfaitement),  il  y  ama  donc  forma- 
tion d'une  espèce  de  chaîne  feimre  à  laquelle  la  formule  que 
M.  Guye  a  donnée  pour  les  corps  otiverts  ne  peut  plus  s'Hpjdiqner, 
et  nous  devons  nous  attendre  à  rencontrer  des  exceptions  appa- 
rentes à  sa  loi,  mais  qui  sont  parf^iilement  prévues  dès  l'instant 
que  Ton  sait  qu'il  y  a  rupture  de  la  liaison  mobile. 

Je  crois  pouvoir  signaler  un  fait  de  ce  genre  dans  la  chlorhy- 
drine  du  tartrale  d'éthyle.  Ayant  pré[)aré  ce  corps  par  l'action  du 
perclilorure  de  phos[)hore  sur  l'êther  tartrique,  je  l'ai  trouvé  lévo- 
gyre, quoique  le  poids  de  l'atome  soit  inférieur  à  celui  du  radical 
CO.O.C^H^;  or  Toxhydrile  du  tartrate  d'étliyle  est  dans  le  même 
cas,  et  cej  endant  ce  corps  est  dextrojryre.  Il  y  a  donc  là  un  chan- 
gement de  signe,  en  apparence  contraire  à  la  loi  ;  mais  il  est  ex- 
trêmement probable  que  l'afllnité  si  énergique  du  chlore  pour 
l'hyiirogène  a  eu  pour  effet  d'attirer  une  partie  du  radical  carboné 
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qui  renferme  quatre  liaisons  mobiles  ;  la  disposition  du  corps  sera 
donc  analogue  à  ce  que  représente  la  figure  ci-dessous  : 

CH3r*#->CL  .Cl  <   ^^CH3 

I  >CI1-GH<;  I      . 

CH2— 0— GO  \cO— 0— CH2 

L'effet  optique  du  chlore  devra  donc  être  augmenté  par  celtii  de 
la  pnrlie  du  radical  cjui  penche  de  son  côté,  et  il  n'y  a  rien  d'éton- 
nant à  ce  que  nous  observions  un  changement  de  sens. 

Je  pense  que  dans  le  diacétyllarirate  de  pelasse  observé  pnr 
M.  Colson,  il  se  passe  quelque  chose  d'analogue  ;  mais  ici  on  ob- 
serve les  pouvoirs  rotatoires  en  solutions  aqueuses,  le  phénomène 
peut  donc  encore  se  compliquer  p.ir  l'hydratation  et  la  dissociation 
de  la  molécule;  ce  que  Ton  a  de  mieux  à  faire,  c'est  de  ne  pas 
discuter  sur  de  pwreils  exemples. 

Pour  Tanliydride  diacétyltaitrique,  nous  savons,  au  contraire, 
d'une  façon  certaine  qu'il  rentre  dans  la  classe  des  corps  à  chaîne 
feimée  ;  aussi  peul-on  prévoir  exactement  que  les  choses  doivent 
se  passer  autrement  que  pour  les  corps  ordinaires  ;  ceci  fera  l'objet 
d'un  mémoire  spécial  de  M.  Giiye. 

En  dernier  lieu,  je  citerai  la  chlorhyHrine  de  TmIcooI  amyliqne 
secondaire,  dont  j*ai  repris  l'étude  à  la  demande  de  M.  Gnye.  Cette 
réaction  exige  IVmploi  du  chlorure  de  phosphore.  Le  produit 
brut  distillé  marquait  2°, 50',  et  le  chlorure  d'amyle  secondaire, 
séparé  par  l'eau  dos  chlorures  phosphoriqnes,  marquait  +  8*  pour 
5  centimètres  (l'ali'ool  lui-même  était  lévogyre).  Il  y  a  donc  paral- 
lélisme entre  les  phénomènes  qu'on  observe  sur  Talcool  amylique 
primaire  et  secondaire. 

Il  sera  nécessaire  de  rassembler  une  plus  grande  quantité  de 
documents  expérimentaux,  en  laissant  de  côté  autant  que  possible 
les  corps  qu'on  ne  peut  observer  qu'en  solution  aqueuse.  J'«ii  en- 
trepris l'étude  des  changements  de  signe  des  dérivés  du  propyl- 
glycol,  et  M.  Guye  celle  des  aminés  secondaires  et  des  dérivés 
lactiques. 

IV*  i3i.  —  Sur  les  aelde«  Indlgotlne  tri-  et  tétraaalfonlqaes  i 
par  H.  P.  JUILLARD. 

Parmi  les  sulfoconjugués  de  l'indij^otine,  deux  surtout  ont  été 
décrits  avec  certitude,  ce  sont  les  acides  iridigotinemoiiosulfonique 
(aride  sulfo-purpurique)  et  indigolinedisulfonique  ;  ce  dernier  à 
l'éiat  de  sel  sodique,  n'est  autre,  comme  on  sait,  que  le  carmin 
d*indigo. 

En  faisant  réagir  sur  Tindigotine  ou  sur  les  acides  indigotine 
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mono-  et  di-sulfoniques  de  Tacide  sulfurique  fumant  en  excès,  j'ai 
reconnu  qu*il  se  forme  une  malière  colorante  bien  distincte  du 
carmin  d'indigo  par  ses  propriétés  tinctoriales;  elle  en  diffère 
aussi  par  sa  composition  chimique  à  l'analyse;  en  effet,  elle  se 
montre  constituée  d'un  mélange  d*acides  indigotine  tri-  et  tétra- 

sulfoniques  ciôHeAz^O^lsOaH)*- 

Voici  comment  on  la  prépare  :  on  introduit  peu  à  peu,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  20  grammes  d'indigoline  pulvérisée  dans 
500  grammes  d'acide  sulfurique  fumant  à  30  0/0  d'anhydride  ;  Fin- 
digotine  se  dissout  facilement  en  communiquant  à  l'acide  une  cou- 
leur bleu  pourpre  caractéristique  ;  vingt-quatre  heures  après,  on 
verse  piudemment  le  produit  de  la  réaction  dans  de  l'eau  glacëe, 
et  on  filtre  la  dissolution  ;  celle-ci,  additionnée  de  ClNa,  abandonne 
immédiatement  des  cristaux  pailletés,  rouge  brunâtre,  très  lourds, 
assez  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solublesdans  Teau  bouillante  ; 
purifiés  par  plusieurs  cristallisations  dans  Teau,  ils  donnent  à  l'ana- 
lyse : 

H  20 2 1 . 1 0  o/^j 

08%2426  de  malière  perdent,  par  dissication  a  115-120*»,  0gs512  ; 
la  substance  déshydratée  renferme  13.36  0/0  de  Na. 

08',19H  ont  fourni  O^rfiS  de  SO*Na«. 

D'après  la  théorie  C««H«Az«03(S03Na)*  +  10(H«0)  contient 
21.17  0/0  d'eau,  et  le  sel  qui  en  dérive  par  déshydratation 
18.76  de  Na. 

L'indigolinolrisulfonate  de  soude  sec  renferme  12.14  0/0  deNa. 

La  dissolution  aqueuse  de  ces  cristaux  est  précipitée  par  le 
chloriu'c  de  baryum  ;  il  se  forme  une  poudre  bleu  clair,  presque 
insoluble  dans  l'eau  ;  lavée  à  l'eau  distillée  et  séclu^e  à  Tair  am- 
biant, elle  donne  à  l'analyse  : 

H20 10.79  o/o 

08^4152  de  matière  desséchée  à  150«  perdent  0»'  ,04  i8. 

Le  sel  déshydraté  renferme  31.29  0/0  de  Ba  ;  08^3704  ont  donné 
0«M972  de  SO*Ba. 

LMndigotinelétrasulfonate  de  baryte  hexahydraté  contient 
11.25  0/0  H«0. 

L*indigolinelétrasulfonalede  baryte  déshydraté  contient 32.150/0 
deBa. 

L'indigotinelrisulfonate  de  baryte  déshydraté  contient  29.250/0 
de  Ba. 

Le  sel  de  baryte  hydraté,  délayé  danSj5i|^J*^j(â(ft)4iaité  par 
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l'ucide  sulfurique  en  quantité  théorique  se  décompose  en  sulfate 
de  baryte  qui  se  précipite  et  en  acide  sulfonique  qui  passe  en  so- 
lution ;  la  dissolution  filtrée  et  évaporée  à  siccité  au  bain-marie 
îibandonne  Tacide  sulfonique  sous  la  forme  de  croûtes  noir  bleuâtre 
qu'on  purifie  en  les  faisant  cristalliser  dans  Tacide  acétique  cris- 
tallisable  bouillant.  11  renferme  : 

S -20. 49  o/o 

Az 4.70 

Qg^âlOS  de  matière  sécliée  à  110«  ont  donné  0«%45i2  de  SO*Ba  ; 
08^,145  de  matière  séchée  à  440^  ont  donné  6*^%l  d'azote  à  la  tem- 
pérature de  25«  et  à  la  pression  de  762. 

Pour  l'acide  télrasulfonique,  la  théorie  exige  : 

S 21.990/0 

Az 4.10 

Pour  Tacide  trisulfonique,  la  théorie  exige  : 

S 49.42  7o 

Az 5.57 

On  voit  que  toutes  ces  analyses,  sans  exception,  établissent  la 
prés6nce,  à  Tétat  de  mélange,  des  acides  indigotine  tri-  et  tétra- 
sulfoniques.  Ces  acides  sont  solubles  dans  l'alcool  concentré  et 
absolu,  à  froid  et  à  chaud,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  bouillant,  peu  solubles  à  froid  ;  leur  dissolution 
aqueuse  est  précipitée  par  les  chlorures  et  sulfates  alcalins  ;  sui- 
vant la  nature  du  sel,  il  se  forme  des  sulfonates  sodiques  ou  po- 
tassiques. Ils  sont  facilement  attaqués  par  les  oxydants;  avec  l'acide 
nitrique  ou  chrômique,  on  obtient  un  liquide  Jaune,  précipité  en 
rouge  orangé  par  le  chlorure  de  potassium,  qui  renferme  vrai- 
semblablement les  acides  isatinemono-  et  disulfoniques  (1).  Ces 
acides  teignent,  au  bain-marie,  la  laine  et  la  soie  ;  les  teintures 
obtenues  sont  d'un  bleu  rougeâtre  particulier. 

Cette  matière  colorante  est  sans  doute  identique  avec  le  bleu 
pourpré  que  M.  Boilley  (2)  a  préparé  en  chauffant  de  Uindigo  avec 
du  bisulfate  de  soude  sec. 

m*  i3S«  —  Transformation  direeto  de  Tanlllne  en  nitrobonEène  ; 
par  M.  PRUp*HOMHE.     • 

Les  oxydants,  tels  que  les  chlorates,  l'acide  chrômique,  etc.,  en 
présence  des  acides  minéraux,  transforment  l'aniline  en  noir  d'ani- 


(!)  ScHLiEPER,  Annalen  dcr  Cbemie  und  Pharmacie^  l.  4,  p.  420. 
(2)  Dictionnaire  de  Wurti,  t.  «,  p.  97. 
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line,  produit  de  coadensatioii,  dont  la  formule  est  un  multiple  de 
C®H*Az,  et  qiTon  pourrait  comparer  à  Tazebenzène. 

LVau  oxygénée,  dans  ces  conditions,  donne  aussi  du  noir  d'ani- 
line, comme  Ta  montré  M.  Ch.  Laulh.  En  employant,  avec  Teau 
oxygénée,  l^acide  acrélique  au  lieu  d*un  acide  minerai,  Leeds  a 
obtenu  de  l'azobenzène. 

L'oxydation  de  Taniline,  en  milieu  alcalin  (soude  et  ferricyanure 
de  potassium),  donne  naissance  à  de  Thydrazebenzène,  de  Tazo- 
benzène  et  de  Tazoxybenzène  :  mais,  on  n*a  pas  observé  la  forma- 
tion de  nilrobenzène. 

On  peut  pourtant  arriver  à  ce  dernier  terme  en  se  servant, 
comme  oxy«lanl,  d'eau  oxygénée  en  milieu  neutre  ou  faiblement 
alcalinisé  au  moyen  de  la  magnésie  [Bull.  Soc,  chim.^  S*  série, 
t.  »•  p.  79. 

On  a  employé  les  proportions  suivantes  : 

Aniline 20^ 

Ehq  oxygénée  (là  vol.) 200 

Eau 200 

et  cbauffé  au  réfrigérant  ascendant. 

Les  produits  principaux  delà  réaction  sont  :  ]e paraamidopbéaol 
Vazobdiizène,  Vazoxybenzène  et  le  nilrobenzène, 

I/oxyd;ilion  semble  porter  d'abord  sur  le  gmupe  CH  en  para  : 
le  liquide  se  teinte  au  bout  de  peu  de  temps  et  donne,  avec 
l'ainmoniaiue  et  le  perchlorure  de  fer,  les  colorations  violette  et 
rouge  pourpre,  caractéristiques  du  paraamidopbénol.  L'a«'tion  ne 
se  fait  du  reste  qu*assez  lentement  et  la  transformation  de  l'aniline, 
même  après  vingi-tpiatre  heures  de  chauffe,  est  loin  d'être  complète. 

Le  Uîtrobenzène,  q'i'on  sé()are  de  l'aniline  au  moyen  d'un  acide, 
ne  représente  que  5  à  10  0/0  du  poids  primitif  de  celle-ci. 

L'azobenzène  et  Tazoxybenzène  ont  été  cristallisés  dans  l'alcool 
et  fondaient  à  68-70*  et  36^ 

L'oxydation  ne  semble  pas  porter  à  la  fois  sur  les  hydrogènes 
du  noyau  benzénique  el  sur  le  groupe  AzH*,  c'esl-à-iliro  qu'il  ne 
se  f«)rme  pas  directement  de  nilrophénols.  Mais  cette  action  peut 
avoir  lieu,  à  un  moment  donné,  sur  le  nitrob^nzène  fonné,  comme 
on  l'a  vérifié  direciemenl.  Il  se  forme  un  mélange  de  nitropyrth 
catécbinesy  se  co  orant  en  vert  par  le  perchlorure  de  fer,  ei  en 
rouge  pourpre  par  les  alcalis  ei  les  terres  alcalines.  Le  phénol 
lui-même,  comme  Ta  montré  M.  Martinon  (Bull,  Soc,  cbim,^  1885, 
t.  489  p.  157),  donne,  avec  l'eau  oxygénée,  de  la  pyrocatéchine,  à 
côté  d'un  peu  d'hydroquinone  et  de  quinone.      ^ 
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Au  lieu  (l'ean  oxyjrénée,  on  peut  employer  le  peroxyde  de  ba- 
ryum. Dans  ce  ca^2,  il  se  lorme  de  Tazebenzèneelduniiiobenzène, 
mnis  peu  de  produits  pliénoliqucs.  On  con^tnte  en  même  temps 
un  déguisement  d*ammoniaque,  provenant  probablement  de  l'action 
de  l'hydrate  de  baryte,  qui  agirait  sur  le  nitrobenzène  comme 
riiydrate  de  potasse  (BuIL  Soc.  chim.,  1872,  t.  i»,  p.  64). 

1^'azobenzène  et  Tazoxybenzène,  traités  par  Teau  oxygénée  en 

milieu  neutre  ou  rnibloment  alcalin,  ne  se  transforment  pas  en  ni- 

tmb -nzène.  Il  faut  donc  admettre  que  le  groupe  AzH*  d«  l'aniline 

se  change  directement  en  AzO^.  C'-tie  translonuation  est  as^ez 

intéressante,  car  ou  ne  connaîl  qu'un  procédé  pour  passer  de  racii- 

line  au  nitrobenzène,  celui  de  Samlmeyer,  qui  consiste  à  traiter  le 

nitrate  de  dinzobenzèue,  C^H^.Az^.AzO*,  par  l'hydrate  cuivreux 

fraîclu  ment  précipité.  Encore  ferons-nous  ob-erver  que  le  groupe 

Azt)*  du  nitrobenzène  ainsi  obtenu  ne  provient  pas  du  groupe 

AzH^  l>réexistant  dans  l'aniline,  dont  l'azole  s'est  dégagé  pendant 

la  réaction. 

(Laboratoire  de  M.  Schiitzenberger  au  Collège  de  France.) 

N*  433.  —  Sur  qaelqnes  éthers  do  Taolde  CAlllq«>o  et  de  Taeide 
dibromo^allique  I  par  M.  Alexandre  BIÉTRIX. 

DibromogalÏRtc  déthyle  C«Br«(OH)3COOC«H5.  --  Nous  avons 
essayé  (l'obtenir  ce  corps  en  suivant  la  méthode  indiquée  par 
M.  Griinaux  (>our  la  préparation  du  gallate  d*éihyle.  Ce  chimiste 
sature  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  al(*oolique 
d'acide  gallique.  Le  liquide  saturé  est  évaporé  au  baiu-marie  à  sic- 
cité,  et  le  résidu  est  repris  par  Teau  bouillante;  Texcès  d'acide  est 
alors  neutrulibé  par  le  carbonate  de  calcium.  La  li  (ueur  filtrée 
abandonne  par  refroidis^^ement  de  longues  aiguilles  colorées  en 
brun,  qui  sont  puriliées  par  une  ou  plusieurs  cristal lisalions  dans 
IVau. 

Ce  mode  de  préparation  qui  réussit  fort  bien  avec  l'acide  gal- 
lique, ne  donne  pas  un  bon  résultat  avec  Tacide  dibromogallique 
beaucoup  plus  altérable.  Le  résidu  de  l'évaporation  au  bain-marie 
rei»ris  par  l'eau  bouillante,  se  décompose  complètement  au  contact 
du  carbonate  de  calcium.  On  ne  réussit  pas  mieux  en  opérant  l'é- 
vaporation dnns  le  vide.  L'élher  formé  par  l'action  du  gaz  chlor- 
hydri  |ue  sur  l'acide  dibromogallique  parait  se  décomposer  très  fa- 
cilement. 

Nous  avons  rénssi  cependant  à  le  préparer,  en  parlant  non  pas 
de  l'acide  dibromogaljique,  mais  du  gallate  d'éthyle.  Sur  ce  corps 
obtenu  par  le  procédé  indiqué  plus  haut,  nous  avons  &it  agir  le 
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brome  en  excès.  La  combinaison  s'est  effectuée  facilement  avec 
départ  d'acide  brombydrique.  Le  résidu  légèrement  jaunâtre  ob- 
tenu a  été  dissous  dans  Teau  bouillante  qui  le  laisse  déposer  par 
refroidissement  sous  forme  de  fines  aiguilles,  très  légères,  et  trans- 
parentes. Ces  aiguilles,  séchées  dans  le  vide,  au-dessus  de  Tacide 
sulfurique,  deviennent  opaques.  Elles  perdent  une  quantité  d*eau 
correspondant  à  une  molécule  et  dénuée  d'eau  de  crisiaîlisatioD. 

Le  dibromogallate  d'éthyle  fond  à  137^  sans  altération.  C'est  un 
corps  insoluble  dans  Peau  froide,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante 
Talcool  et  l'éther;  il  se  dissout  dans  le  chloroforme,  tandis  que 
Tacide  dibromogallique  y  est  insoluble. 

Avec  les  carbonates  alcalins,  l'ammoniaque  et  le  perchlorure  de 
fer  il  donne  les  mêmes  réactions  que  Tacide  dibromogallique. 
Avec  le  sous-acétate  de  plomb  il  donne  un  précipité  blanc  jau- 
nâtre. 

La  composition  de  ce  corps  a  été  fixée  par  le  dosage  du  brome 
et  l'analyse  élémentaire,  voici  le  résultat  que  l'on  a  obtenu  : 

Troavé.  Galealé. 

Carbone 30.23  30.33 

Hydrogène 2.40  2.24 

Oxygène 23.13  22.49 

Brome 44.24  44.94 

100.00  100.00 

Gallaie  de  métbyle  G«H«(0H)3G00CH».  —  Nous  l'avons  préparé 
en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  d'acide  gallique 
dans  Talcool  méthylique.  Le  liquide  saturé,  évaporé  à  sec  au  bain- 
marie,  est  repris  par  l'eau  bouillante  et  neutralisé  par  le  carbonate 
de  calcium.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  par  refroidissemeut 
de  longues  aiguilles  légèrement  colorées  en  vert,  ressemblant 
beaucoup  à  celles  de  gallate  monoéthylique. 

Après  purification  au  moyen  de  cristallisations  répétées  dans 
l'eau,  ce  corps  est  desséché  dans  le  vide.  Les  aiguilles,  transpa- 
rentes avant  la  dessication,  deviennent  blanches  et  opaques;  leur 
perle  de  poids  dans  le  vide  correspond  à  3  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 

Le  gallate  de  méthyle  se  ramollit  à  102<»  et  fond  à  112*»  sans  alté- 
ration. Il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther  ;  inso- 
luble dans  l'eau  froide  et  le  chloroforme. 

Avec  le  perchlorure  de  fer  il  donne  une  coloration  vert  noi- 
râtre. ^  y 
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Les  solutions  alcalines  fournissent  aveo  lui  une  coloration  rouge. 
La  solution  éthérée  de  gallate  de  mélhyle  donne  avec  Teau  de 
baryte  un  précipité  bleu,  passant  au  vert,  et  que  Teau  redissout 
complèteinent. 

Les  carbonates  alcalins  colorent  en  jaune  la  solution  de  gallate 
de  mélhyle  et  la  liqueur  laisse  déposer  au  bout  d'un  certain  temps 
un  précipité  jaune  clair. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  corps  a  donné  les  résultats  .sui- 
vants : 

Troavé.  Calculé. 

Carbone 51,75  52.11 

Hydrogène 4.60  4.34 

Oxygène 43.90  43.49 

Dibromogallate  deméthyleQfiBr\0\{)^COOGW.—  l^oxi^  Tavons 
préparé  en  triturant  dans  un  mortier  le  gallate  de  méthyle  avec 
deux  fois  son  poids  de  brome. 

La  combinaison  se  fait  avec  départ  d'acide  bromhydrique.  On 
dissout  le  résidu  dans  Teau  bouillante,  et  on  obtient  par  refroidis- 
sement des  aiguilles  fines  et  soyeuses,  qui  perdent  dans  le  vide 
leur  transparence. 

Ces  aiguilles  renferment  une  molécule  d*eau  de  cristallisation. 
Le  dosage  du  brome  dans  ce  corps  a  fixé  sa  constitution 

Poids  de  matière  employée 0,2335 

Bromure  d'argent 0 ,255 

Brome 0,1085 

Brome 46.46  o/o 

La  formule  CSBr^COH^-^COOCH»  exige  : 

Brome 46,8  o/^ 

Le  (lihromognllatc  de  méthyle  fond  à  139"  sans  altération.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  Téther  à  froid;  l'eau,  le  chloroforme  et  la 
benzine  le  dissolvent,  mais  à  rébullition. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  M.  P.  Cazcneuve, 
à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 

N*  134.  —Sur  les  matières  gommeases  et  les  matlèFes  peptiqaes. 
IVonvean  ferment  organisé  de  la  f^mme  du  eerisler  9  par  M.  F. 
GARROS. 

On  a  cru  jusqu'à  présent  que  Tarabine  des  gommes  arabiques 
était  identique  à  la  matière  organique  de  la  |)jirtie  soluble  delà 
800.  CHiM.,  3»  sin.,  T.  VII,  1892.  —  Mémoires.  40 
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gomme  du  cerisier,  matière  s* obtenant  par  les  mêmes  procédés  que 
Tarabine. 

Les  deux  réactions  suivantes  suffisent  pour  démontrer  qu*elles 
sont  absolument  différentes  :  1®  dissolvez  Tarabine  avec  juste 
assez  d*eau  pour  qu*elle  se  détache  difficilement  du  vase  qui  la 
contient,  et,  versez-la  sur  de  Tacide  sulPurique  pur  et  aussi  con- 
centré que  possible,  au  bout  de  quelques  heures  elle  s'est  changée 
en  matière  insoluble,  susceptible  de  se  dissoudre  seulement  â 
Taide  de  bases  ou  de  l'ébullition  seule.  Opérez  de  la  même  manière 
avec  la  matière  organique  correspondant  à  l'arabine  de  la  gomme 
du  cerisier,  ce  composé  fournit  une  matière  sucrée.  Ces  deux 
réactions  accusent  la  même  difTérence  si  Ton  emploie  les  gommes 
arabiques  brutes  ou  la  gomme  du  cerisier;  2''  autre  réaction  tout 
à  fait  caractéristique  :  l'arabine  ou  les  gommes  arabiques  préci- 
pitent toutes  abondamment  par  le  soueacétate  de  plomb  ;  tandis 
que  la  cérabine  (J'appellerai  dorénavant  de  ce  nom-là  la  matière 
organique  de  la  partie  soluble  de  la  gomme  du  cerisier,  s'obtenant 
par  les  mêmes  procédés  que  l'arabine)  ou  la  gomme  du  cerisier  ne 
donnent  pas  trace  de  précipité  avec  ce  même  réactif. 

Cette  confusion  avait  fait  croire  aussi  que  la  matière  insoluble, 
obtenue  avec  les  gommes  arabiques  dans  les  conditions  mention- 
nées plus  haut,  était  identique  à  la  cérasine  (partie  insoluble  de  la 
gomme  du  cerisier),  parce  qu'elles  possèdent  quelques  propriétés 
physiques  semblables;  leur  origine  suffit  déjà  à  démontrer  le  con- 
traire, mais  je  citerai  plus  loin  un  fait  établissant  d'une  façon  in- 
contestable cette  différence. 

En  étudiant  les  propriétés  de  la  cérasine,  j'ai  remarqué  que 
lorsqu'on  laisse  de  la  gomme  du  cerisier  avec  de  l'eau  dans  un 
flacon  bien  rempli  et  bouché  par  de  la  ouate,  au  bout  de  un  mois 
et  demi  la  gomme  du  cerisier  est  complètement  dissoute,  et,  qu'il 
s'est  formé  au  fond  du  vase  un  dépôt  ayant  toutes  les  apparences 
d'un  ferment.  En  étudiant  ce  dépôt,  j'ai  pu  constater  que  c'était  un 
nouveau  ferment  azoté  organisé,  arborescent  quand  il  est  jeune, 
et,  dont  les  articles,  plus  petits  que  ceux  de  la  levure  de  bière,  se 
détachent  à  l'état  adulte  et  se  montrent  au  microscope  ou  isolés 
ou  groupés  par  deux  ou  un  petit  nombre.  C'est  ce  ferment  qui  dé- 
termine la  dissolution  de  la  cérasine;  en  effet,  si  on  en  ajoute,  au 
préalable,  à  de  la  gomme  du  cerisier  mise  dans  l'eau,  la  dissolu- 
tion s'effectue  plus  rapidement,  de  même  qu'elle  est  encore  plus 
rapide  si  l'on  ajoute  en  même  temps  du  tartrate  d'ammoniaque  el 
si  Ton  chauffe  entre  40  et  45o.  L'acide  chlorhydrique  à  5  0/0  em- 
pêche la  fermentation.  Ce  qui  démontre  encore  la  présence  de  ce 
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ferment  dans  la  gomme,  c'est  Teffet  de  i*ëbullition  qui  empêche  la 
fermentation  de  se  produire,  malgré  le  temps,  dans  un  Hacon  bou- 
ché avec  de  la  ouate.  Ne  serait-ce  pas  alors  ce  ferment  qui  produit 
la  gomme  du  cerisier,  soluble  d'abord  lorsqu'elle  s*écoule  de 
l'arbre,  aux  dépens  des  matières  mucilagineuses  contenues  dans 
l'arbre,  et,  ne  serait-ce  pas  également  des  ferments  à  peu  près 
identiques  qui  produisent  toutes  les  gommes?  Les  expériences 
que  je  vais  entreprendre  avec  lui  le  démontreront  peut-être. 

Je  me  servirai  donc  de  Faction  de  ce  ferment  sur  la  cérasine 
qu'il  dissout,  pour  apporter  une  preuve  de  plus  à  la  différence  de 
la  cérasine  et  des  gommes  arabiques  rendues  insolubles  par  l'a- 
cide sulfurique.  En  effet,  le  ferment  do  la  gomme  du  cerisier  n'a 
aucune  action  dissolvante  sur  ces  dernières. 

Ce  ferment  dissout  également  la  gomme  du  prunier. 

On  a  souvent  écrit  aussi  que  Tarabine  était  identique  à  la  pec- 
tine. Deux  réactions  suffisent  pour  démontrer  que  ce  sont  deux 
substances  absolument  différentes  :  1<*  le  sulfate  ferrique  produit 
avec  l'arabine  un  abondant  précipité  ne  se  dissolvant  pas  dans  la 
potasse,  tandis  que  celui  formé  dans  les  mêmes  conditions  avec 
la  pectine  se  dissout  immédiatement  dans  le  même  réactif  ;  2"  j*ai 
dit  dès  le  début,  que,  par  Faction  de  Facide  sulfurique  pur  et  con- 
centré sur  une  solution  épaisse  d'arabine,  celle-ci  devient  insoluble  ; 
dans  les  mêmes  conditions,  la  pectine  fournit  une  matière  sucrée. 
Cette  matière  sucrée  que  j'appellerai  dorénavant  pectinose  se  pré- 
pare aisément  de  la  manière  suivante  :  On  prend  des  cossettes  de 
betteraves,  on  les  lave  soigneusement,  et  on  les  chauffe  pendant 
une  heure  à  une  température  de  80  à  90*  avec  de  Feau  contenant 
5  0/0  d'acide  chlorhydrique.  La  pectose  se  change  en  pectine  so- 
luble que  Fon  sépare  par  illtration;  en  continuant  à  chauffer  cette 
solution  acidulée  de  pectine,  celle-ci  se  transforme  en  matières 
poétiques  et  en  pectinose.  On  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb 
à  la  fois  Facide  chlorhydrique  et  toutes  les  matières  pectiques,  de 
sorte  qu'après  flltration  et  traitement  par  Fhydrogène  sulfuré,  il 
reste  une  solution  presque  pure  de  pectinose  que  j'étudie. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


SyntHëse  des  minéraiix  ermeotme  etatëlAneelir^Vte) 

C.  liUEDEKJHr»  (C.  /?.,  1. 114,  p.  544).  —La  synthèse  de  ces 
minéraux  peut  être  accomplie  lorsqu'on  expose  à  Tair,  pendant 
quelques  mois,  une  solution  de  chromate  de  plomb  dans  la  potasse 
placée  dans  un  vase  à  fond  plat.  Par  suite  de  la  carbonatation  de 
la  potasse,  il  se  dépose  lentement  un  mélange  de  deux  sortes  de 
cristaux  :  le  chromate  neutre  ou  crocoïse  CrO*Pb,  en  prismes  cli- 
norhombiques,  offrant  de  nombreuses  facettes,  un  éclat  adaman-* 
tin  et  une  couleur  rouge -hyacinthe,  et  un  chromate  basique 
2CrO*Pb.3PbO,  la  mélanochroïte  ou  phénicite,  en  tables  rouge- 
cochenille,  à  éclat  résineux,  paraissant  orlhorhombiqties,  altérables 
à  Tair  en  donnant  une  poudi'e  jaune.  Lorsqu'on  emploie  un  grand 
excès  de  potasse  concentrée,  ce  dernier  chromate  prend  seul 
naissance;  au  contraire,  avec  un  excès  de  chromate  de  plomb 
additionné  de  chromate  de  potassium,  la  crocoïse  s'engendre 
seule. 

En  exposant  à  l'air  une  lessive  de  potasse  saturée  de  litharge, 
on  obtient  des  cristaux  d'un  hydrate  de  plomb  2PbO.H*0,  mais 
pas  de  carbonate  de  plomb.  l.  b. 

Sur   une  méiliede    de    sépArAiieii    des    xylènesf 

S.  M.  CIIAFTS(C.  R.,  1892,  t.  114,  p.  lliO).  —  La  méthode 
proposée  permet  de  séparer  la  totalité  du  métaxylène  fondant  i 
—  52*  et  bouillant  à  0*^,1  près.  Une  partie  du  paraxylène  écliappe  à 
la  séparation  et  doit  être  dosée  par  l'oxydation  des  dérivés  létra- 
bromés  du  mélange  d'ortho  et  de  para. 

Pour  faire  la  séparation  des  xylènes  on  verse  une  quantité 
pesée,  de  10  grammes  à  20  grammes,  de  xylène  brut  sur  deux 
parties  et  demie  d'acide  sulfurique  concentré,  renfermé  dans  un 
tube  en  verre  de  Bohême.  On  jauge  la  longueur  en  millimètres 
occupée  par  la  couche  de  xylène,  et,  après  avoir  scellé  le  tube,  on 
le  chauffe  à  environ  120*  pendant  une  heure  en  secouant  vigou- 
reusement. ^         , 

Digitized  by  CjOOQiC 
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Un  hydrocarbure  saturé  reste  à  la  surface  comme  couche  inso- 
luble; mais,  avant  de  la  mesurer,  on  doit  ajouter  trois  à  quatre 
parties  d'un  mélange  de  parties  égales  d'acide  chlorhydiique  et 
d'eau,  secouer  et  laisser  reposer  une  heure,  alin  de  séparer  une 
portion  qui  a  été  dissoute  par  l'acide  sulfoné.  On  évite  de  laisser 
refroidir  entièrement  ce  tube  pour  empêcher  un  dépôt  de  cristaux. 

On  mesure  et  l'on  sépare  l'hydrocarbure  sur  un  entonnoir  à 
robinet,  on  remet  la  dissolution  acide  dans  le  tube,  on  scelle  de 
nouveau  et  l'on  chauffe  à  ISS""  pendant  vingt  heures.  Par  ce  trai- 
tement 97  0/0  du  métaxylène  se  séparent  en  une  couche  que  l'on 
mesure.  On  contrôle  la  mesure  par  une  pesée,  après  avoir  distillé 
le  métaxylène  avec  de  l'eau  pour  le  débarrasser  de  quelques 
matières  noires,  opération  qui  entraîne  une  perte  d'environ  0'',â. 

Les  acides  sulfonés  des  para-  et  orthoxylènes  et  de  l'éthylben- 
zène  ne  montrent  que  des  traces  de  décomposition  vers  122^.  Ils 
se  décomposent  sans  se  fractionner  nettement,  lorsqu'on  les 
chauffe  plus  haut,  et  il  est  avantageux  de  les  régénérer  tous,  en 
portant  la  dissolution ,  séparée  du  métaxylène,  à  nS""  pendant 
vingt  heures.  Il  est  vrai  que  l'on  peut  continuer  l'analyse  sans 
celte  opération;  mais  les  produits  sont  moins  purs  dans  ee  cas.  On 
dissout  les  trois  hydrocarbures  régénérés  dans  trois  parties 
d'acide  sulfurique,  et  l'on  ajoute  à  la  dissolution  refroidie  un 
volume  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Quand  le  métaxylène  a 
été  séparé,  seul  l'acide  sulfoné  du  paraxylène  se  précipite  en 
belles  lamelles  minces,  qui  se  laissent  très  facilement  laver  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  un  filtre  en  amiante,  jusqu'au 
point  où  le  chlorure  de  baryum  ne  donne  plus  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique.  On  n'a  qu'à  exposer  les  cristaux  à  l'air  jusqu'à 
poids  constant  pour  connaître  la  proportion  de  paraxylène.  Les 
cristaux  fondent  nettement  à  88"^.  Ils  ont  la  composition 

(C8H9S03H)3  +  3H30, 

ce  qui  correspond  à  49,77  0/0  de  paraxylène.  Ils  sont  presque 
insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  se  dissolvent  un  peu 
dans  les  acides  sulfonés  ;  c'est  pour  cette  raison  qu'une  partie  du 
paraxylène  reste  mélangée  avec  Torthoxylène. 

Pour  séparer  l'orthoxylène  de  l'éihylbenzène,  on  emploie  le 
procédé  de  MM.  Friedel  et  Crafts  :  on  traite  le  mélange  à  froid  par 
vingt  fois  son  poids  de  brome,  additionné  d'iode;  l'éthylbenzène 
donne  un  bromure  soluble  dans  l'élher  de  pétrole. 

Pour  des  opérations  en  grand,  il  est  préférable  d'opérer  en 
vase  ouvert,  en  décomposant  l'acide  sulfoné  du  métaxylène  par  la 
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vapeur  d*eau  à  122"^  ;  on  obtient  un  produit  très  pur,  après  avoir 
répété  l'opération  deux  fois. 

L'acide  phénylsulfonique  ne  donne  pas  de  benzène  en  chauffant 
sa  dissolution  sulfurique  avec  la  vapeur  d*eau. 

L'acide  sulfoné  du  toluène,  chauffé  dans  la  vapeur  d'eau  à  160*, 
donne  du  toluène  très  pur.  p.  a. 

Sur  une  eoinblnalson  naplit»!^  ••I«ble  |  9TACW.- 

liER  (C,  /?.,  i892,  t.  114,  p.  1027).  ^  Cette  substance,  étudiée  à 
rhôpital  Cochin,  sous  le  nom  d*asaprol,  est  le  dérivé  a-monosul- 

foné  du  p-naphtol  C*oH«<^2p"*. 

Neutre,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  non  altérée  par 
la  chaleur,  elle  est  peu  toxique.  p.  a. 

Dosaffe  de  l'aniMon;  Q1JICHA1KD  [Journ.  Pbarm. 
Chim,  (5),  t.  1959  p.  394].  —  Le  dosage  de  l'amidon  par  dissolution 
à  l'état  d*amidon  soluble  ofTre  de  nombreux  inconvénients,  notam- 
ment celui  de  fournir  des  liqueurs  louches  qu'on  ne  peut  examiner 
au  polarimètre. 

La  méthode  la  plus  pratique  est  la  sacchariiication.  Après  avoir 
essayé  les  acides  chiorhydrique,  acétique,  tartrique,  oxalique,  etc.. 
l'auteur  s'est  arrêté  à  l'emploi  de  l'acide  azotique  à  10  0/0  :  on 
obtient  ainsi  des  liqueurs  colorées  en  jaune  paille,  même  en  par- 
tant de  matières  premières  très  colorées,  et  l'opération  se  fait  en 
une  heure  environ.  En  outre,  la  sacchariiication  est  complète,  et  il 
ne  se  produit  pas  d'acide  oxalique. 

On  opère  sur  4  grammes  de  céréales  finement  moulues,  qu'on 
chauffe  au  réfrigérant  ascendant  avec  100  centimètres  cubes  d'acide 
azotique  à  100/0.  Même  dans  le  cas  de  substances  très  azotées 
(levure),  la  li«jueur  est  peu  colorée,  et  peut  d'ailleurs  être  entière- 
ment décolorée  par  le  noir  animal.  Cette  décoloration  n'est  en 
général  pas  nécessaire.  ad.  f. 

Essai  rapide  des  blearbanates  alealins  %  Q.  FA- 

TEIAT  [Journ.  Pbarm.  Cbim.  (5),  t.  I»A,  p.  448].  —  Les  bicar- 
bonates alcalins  utilisés  en  pharmacie  doivent  être  exempts  de 
carbonates  neutres.  Les  ouvrages  classiques  indiquent,  pour  la 
recherche  des  carbonates  neutres  dans  les  bicarbonates,  l'emploi 
du  sulfate  de  magnésie,  qui  donnerait  un  précipité  avec  les  sels 
neutres  et  non  avec  les  bicarbonates  purs. 
L'auteur  s'est  assuré  que  cette  méthode  est  généralement  fau- 
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tive:  uabioarbonalO'  de  soude  additionné  de  son  poids  de  carbo- 
nate neutre  cristuUisé  ne  précipite  pas  par  le  sulfate  de  magnésie, 
par  suite  de  la  formation  d'un  sesquicarbonate  alcalin,  sans  action 
sur  les  sels  de  magnésie. 

Il  convient  d'employer  pour  la  recherche  des  carbonates  neutres 
la  phtaléine  du  phénol,  qui  n'est  pas  colorée  par  les  bicarbonates  et 
qui  vire  au  rose  par  les  carbonates  neutres,  même  en  présence  de 
bicarbonates.  L'essai  est  rapide,  simple  et  sensible.  On  le  prati- 
quera de  la  manière  suivante  :  Dissoudre  1  gramme  du  bicarbonate 
à  essayer  dans  20  grammes  d'eau  distillée  et  y  verser  quelques 
gouttes  d'une  solution  très  étendue  de  phtaléine  du  phénol  :  il  se 
produira  généralement  une  teinte  rosée  très  faible,  qui  disparaîtra 
par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'une  solution  diacide  carbo- 
nique. AD.  F. 

Sur  «i«el«|«e«  fbitM  toueliaiit  rhlstolre  chimique 
du  niel&eli  P.  SCHIJTZBMBEROER  (C.  A.,  1892,  1. 114, 
p.  1149.)  —  he  poids  atomique  du  nickel,  d'après  les  travaux  les 
plus  récents,  parait  être  de  58,6. 

L'analyse  du  sulfate  amène  au  même  résultat. 

Pour  avoir  du  sulfate  pur,  on  a  calciné  du  carbonate  pur,  réduit 
au  rouge  naissant  l'oxyde  formé,  et  dissous  à  chaud  dans  l'acide 
sulfurique  pur,  étendu  de  10  fois  son  poids  d'eau,  le  métal  pulvé- 
rulent provenant  de  la  réduction  et  refroidi  dans  l'hydrogène  pur. 
Il  faut  avoir  soin  de  faire  intervenir  un  excès  de  métal  et  de 
chauffer  tant  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène.  On  concentre  au 
bain-marie  le  liquide  neutre  ainsi  obtenu,  et  on  obtient  par  refroi- 
dissement le  sulfate  prismatique  à  7  molécules  d'eau,  qu'on  puri- 
fie pur  de  nouvelles  cristallisations. 

Les  cristaux,  essorés  à  la  trompe,  puis  dans  des  doubles  de 
papier,  sont  séchés  à  Tétuve  à  200**  et  enfin  à  440*  dans  un  courant 
d'azote  sec  et  pur,  en  employant  l'étuve  à  soufre  de  Sainte-Claire 
Deville. 

Dans  ces  conditions,  la  dessiccation  est  complète,  sans  perte 
d'aucune  trace  d'acide  sulfurique,  lorsque  le  sel  s'est  déposé  au 
sein  d'une  liqueur  neutre.  Cristallisé  en  présence  d'un  excès 
d'acide  sulfurique,  le  sulfate  de  nickel  retient  ënergiquement, 
même  après  plusieurs  recristallisations,  des  traces  d'acide  sulfu- 
rique qui  ne  le  quittent  que  vers  400*". 

Le  sulfate  anhydre  est  pesé  à  l'abri  de  l'humidité  et  versé  au 
fond  d'un  creuset  en  platine  qu'il  ne  doit  remplir  qu'au  tiers.>Le 
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creuset  est  fermé  avec  son  couvercle  et  porté  à  une  température 
comprise  entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge-cerise. 

On  atteint  le  but  en  employant  un  chalumeau  d*émailleur  à  gaz, 
alimenté  par  du  gaz  et  de  l'air  comprimé,  fourni  par  une  trompe 
à  vapeur  du  système  Wiesnegg.  En  réglant  convenablement  Té- 
cbappement  de  la  vapeur  à  2  atmosphères  par  le  bec  de  GifTard  et 
l'arrivée  du  gaz,  on  obtient  facilement  une  flamme  toujours  oxy- 
dante, dont  la  tompérature  peut  être  variée  à  volonté  et  maintenue 
constante  pendant  des  heures,  allant  du  rouge  sombre  au  rouge 
vif  presque  blanc.  Tant  que  la  flamme  est  oxydante,  on  n'observe 
aucune  réduction  de  l'oxyde  formé  par  le  départ  de  l'acide  sulfu- 
nque  anhydre.  Si  l'on  prolonge  l'opération  pendant  une  heure, 
entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge  vif,  il  ne  reste  pas  trace  de 
soufre  dans  le  résidu.  L'oxyde  ainsi  formé  est  très  divisé  et  offre 
une  teinte  jaune-verdàtre. 

Son  poids,  comparé  à  celui  du  sulfate  anhydre  qui  a  serxd  è  le 
former,  donne  une  première  valeur  du  poids  atomique  du  nickel. 

Sfi^^ôOa  fie  sulfate  séché  à  440*  ont  donné  1,690  d'oxyde  de 
nickel,  d'où  Ton  tire  : 

NiO  =  74.57,  Ni  =  58.57. 

2irr,6008  de  sulfate  séché  à  440<'  ont  donné  1,2561  d'oxyde  de 
nickel,  d'où  l'on  tire  : 

NiO  =  74.72,  Ni  =  58.72. 

Malgré  les  petites  quantités  de  mitièros  mises  en  œuvre,  le 
résultat  est  satisfaisant  ;  l'opération,  eu  efiet,  ne  comporte  aucune 
cause  de  perte. 

En  réduisant  par  l'hydrogène  l'oxyde  obtenu,  la  perte  de  poids 
éprouvée,  que  l'on  peut  au  besoin  contrôler  par  la  pesée  de  l'eau 
formée,  donne  un  second  moyen  de  déterminer  le  poids  atomique 
du  métal. 

Les  conditions  à  observer  sont  les  suivantes  :  L*oxyde  bien 
divisé  et  porphyrisé  au  mortier  en  agate  est  placé  dans  une  nacelle 
en  platine.  Les  pesées  se  font  dans  le  tube  à  réduction,  rempH 
d'azote  pur  et  sec.  Après  réduction  par  l'hydrogène,  on  remplace 
l'hydrogène  par  de  l'azote,  afin  que  le  métal  réduit  ne  soit  pas  en 
contact  avec  la  moindre  trace  d'air.  A  cet  effet,  l'extrémité  anté- 
rieure du  tube  à  réduction  porte  un  bouchon  rodé  et  creux  en  verre 
auquel  est  soudé  un  tube  à  robinet  mis  en  communication  avec 
Tune  des  branches  d'un  robinet  à  trois  voie^^  do^t^^deux  autres 
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eont  reliées  à  des  générateurs  d'hydrogène  et  d'azote  purs  et  secs. 
On  peut  donc,  à  volonté,  faire  passer  l'un  ou  l'autre  gaz. 
Cette  méthode  donne  : 

Ni  =  58.5  — 58.53. 

Lorsqu'on  chauffe  l'oxyde  de  nickel  jaune-verdâtre  (obtenu  à 
une  température  comprise  entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge- 
cerise),  dans  le  creuset  en  platine  où  il  a  été  prépiré,  à  une  tem- 
pérature voisine  du  rouge  blanc,  il  se  contracte  notablement  en 
s'agglomérant  et  prend  une  teinle  d*un  vert  plus  franc  et  plus 
foncé.  Ce  changement  de  couleur  est  accompagné  d'une  perte  de 
poids  de  4  à  5  millièmes. 

Cette  perte  de  poids  ne  peut  être  attribuée  à  une  réduction  par 
la  flamme^  car  celle-ci  est  toujours  oxydante,  et  la  perto  de  poids 
n'augmente  pas  avec  la  durée  du  chauffage.  D*ailleurs,  le  même 
phénomène  s'observe  en  chauffant  un  poids  connu  d'oxyde  jaune 
de  nickel  donnant  par  réduction  le  poids  atomique  58,5  dans  un 
tube  de  platine  enveloppé  d'un  premier  manchon  en  porcelaine 
vernie  et  d'un  second  en  terre  réfractaire,  le  tout  chauffé  dans  un 
four  à  réverbère  chargé  au  charbon  de  cornue  et  recevant  un 
courant  d'air  forcé. 

Les  extrémités  du  tube  en  platine  et  du  tube  en  porcelaine  sont 
protégées  contre  réchauffement  par  des  serpentins  en  plomb  par- 
courus par  de  l'eau  froide. 

Des  tampons  d'amiante  placés  au  devant  des  bouchons,  aux 
extrémités  du  tube  en  [)latine,  protègent  aussi  contre  le  rayonne- 
ment calorilique.  Le  tube  en  platine  contenant  la  nacelle  avec 
l'oxyde  de  nickel  est  traversé  par  un  courant  d'azote  pur  et  sec. 

Les  changements  d'aspect  et  de  couleur  de  l'oxyde  se  pro- 
duisent comme  dans  le  creuset  et  sont  également  accompagnés 
d'une  perte  de  poids  limitée. 

Voici  les  données  d'une  expérience  : 

Oxyde  de  nickel  vert  clair  obtenu  en  chauffant  le  sulfate  au-  gr 

dessous  du  rouge-cerise 5,2431 

Oxyde  calciné  pendant  une  heure  au  rouge  blanc  dans  un 

courant  d'azote  et  refroidi  dans  l'azote 5 ,2^24 

Perte  0/0 0.38 

L'oxyde  vert  ainsi  formé  a  donné,  par  réduction,  après  avoir  été 
porphyrisé,  48', 0813  de  nickel  pour  5»%  1720  d'oxyde,  ce  qui  con- 
duit à 

Ni  =  59. 8.  Digi^i.ed  by  Googk 
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En  ajoutant  à  l'oxyde  calciné  Toxygène  élinûné  par  la  cald- 
nation,  le  poids  atomique  revient  à  58,7. 

Cette  perte  d'oxygène  constatée  directement  et  indirectem^it 
par  l'analyse  de  Toxyde  ne  peut  être  due  à  une  dissociation,  puis- 
qu'elle est  limitée  à  0,40  0/0,  malgré  le  courant  d*azote.  La  perte 
est  la  même  si  l'on  chauffe  au  contact  de  l'air,  en  ayant  soin  de 
refroidir  rapidement  à  la  fin.  Les  choses  se  passent  donc  c  connaie 
si,  au  rouge  blanc,  la  valeur  du  poids  atomique  ou  du  double 
équivalent  du  nickel  était  élevée  d'environ  une  unité.  » 

Voxyde  de  cobalt^  calciné  au  rouge  blanc  dans  Tazote  et  dans 
un  tube  en  platine,  perd  également  0,4  0/0  de  son  poids,  et,  d'a- 
près l'analyse  de  l'oxyde,  le  poids  atomique  prend  une  valeur 
voisine  de  60,0. 

Oxyde  de  cobalt  calciné 3,491 

Cobalt  réduit • 2,757 

Poids  atomique  du  cobalt 60,0 

L'oxyde  de  nickel,  provenant  de  la  calcination  du  sulfate  au 
rouge  blanc  et  devenu  vert  foncé,  ofTre  une  particularité  intéres- 
sante, et  qui,  méconnue,  donnerait  lieu  à  des  erreurs  d'analyse 
inévitables. 

Cet  oxyde,  bien  porphyrisé  et  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un 
courant  d'hydrogène  jusqu'à  disparition  de  toute  trace  apparente 
de  vapeur  d'eau  et  jusqu'à  poids  constant,  laisse  un  métal  réduit, 
qui  retient  encore  des  doses  très  appréciables  d'oxygène,  oxygène 
que  rhydrogène  n'élimine  plus  ou  n'élimine  qu'avec  une  lenteur 
telle  que  la  réduction  paraît  être  achevée. 

Cependant,  en  conservant  le  métal  dans  le  tube  à  réduction  bien 
fermé  et  rempli  d'azote,  pendant  vingt-quatre  heures,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  si  l'on  vient  à  le  chauffer  à  nouveau  dans  l'hydro- 
gène,  on  voit  aussitôt  se  produire  des  quantités  très  notables  de 
vapeur  d'eau;  une  nouvelle  pesée,  après  refroidissement  dans 
Tazole,  révèle  une  perte  de  poids  très  sensible.  Ce  phénomène  se 
renouvelle  le  plus  souvent  deux  ou  trois  fois  avant  que  l'on  atteigne 
un  poids  constant. 

Ainsi,  dans  une  expérience,  ô»»", 5132  d'oxyde  de  nickel  forte- 
ment calciné  ont  donné  : 

Nickel 4,3885  après  la  !»•  réduction 

—    4,3714  après  la  2«  réduction 

—    4,3540  après  la  4<*  réduction 

chaque  réduction  étant  faite  après  un  repo^djd  j^gt-quatre  heures. 
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A.  partir  de  là  rabaissement  de  poids  était  nulle.  Le  dernier  nombre 
oonduit  au  poids  atomique  60,0. 

Ainsi,  le  métal  réduit,  qui  ne  cède  plus  d'oxygène  à  Thydrogène 
au  rouge  sombre,  devient  apte  à  en  céder  à  nouveau,  après  un 
certain  temps  de  repos.  Une  fraction  de  Toxygène  contenue  dans 
l'oxyde  fortement  calciné  s'y  trouve  donc  dans  un  état  particulier 
d'occlusion. 

Eki  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  chaud  le  nickel 
réduit  retenant  de  l'oxyde  occlus,  ce  dernier  reste  sous  forme 
d'une  poudre  très  divisée,  jaune  clair,  insoluble  dans  l'acide  sul- 
furique étendu. 

Cette  occlusion,  constatée  avec  l'oxyde  de  nickel  calciné  au 
rouge  blanc,  ne  se  présente  pas  avec  l'oxyde  jaune-verdâtre. 

Le  nickel  réduit,  provenant  de  l'oxyde  fortement  calciné,  ne 
s'agglomère  pas  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  reste  à  l'état 
d'une  poudre  terne,  divisée.  p.  a. 

Sar  le  seufre  meiiy  trempé  Arétat  de  Tapeur  |  Jules 

«Ali  (C.  A.,  1892,  t.  tlA,  p.  1183).—  On  obtient  du  soufre  mou 
en  recevant  des  vapeurs  de  soufre  à  la  surface  d'un  liquide  froid. 
L'expérience  réussit  bien  avec  l'eau,  l'acide  azotique,  plus  ou  moins 
étendu,  l'acide  chlorhydrique,  une  solution  de  soude;  mais  fort 
mal  avec  l'ammoniaque. 

Le  soufre  mou  ainsi  obtenu  se  présente  sous  un  aspect  particu- 
lier, en  lames  minces  et  d'une  couleur  jaune  clair,  bien  différente 
de  la  couleur  du  soufre  mou  ordinaire.  Au  microscope,  si  Ton  exa- 
mine une  lame  encore  peu  épaisse,  on  la  voit  formée  de  grains 
arrondis,  transparents,  accolés  en  ramifications  réticulées. 

U  est  formé  par  un  mélange  de  soufre  soluble  et  de  soufre  inso- 
luble ;  mais  le  soufre  insoluble  qu'on  en  extrait  semble  intermé- 
diaire entre  ceux  que  fournissent  le  soufre  mou  ordinaire  et  la  fleur 
de  soufre  :  en  effet,  si  on  le  chauffe  à  100^  pendant  une  heure,  il 
en  reste  encore  13,6  0/0  à  l'état  insoluble,  au  lieu  de  0,3  que  don- 
nerait le  soufre  mou  ordinaii*e,  et  de  23  que  donnerait  la  fleur  de 
soufre. 

La  proportion  de  soufre  insoluble  contenu  dans  le  soufre  mou, 
trempé  à  l'état  de  vapeur,  varie  avec  diverses  circonstances  et  no- 
tamment avec  la  température  de  vaporisation. 

Ou  a  les  proportions  suivantes  de  soufre  insoluble 

A215<» 18% 

A260O 28 

A  820^ iDtgitizaiyGcJ^gk 
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Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  ex^Bvire 
d'arsenlei  E.  C^UÉmiEm  (C.  R,,  t.  tlA,  p.  1186).—  Ce  corps 
a  été  obtenu  en  vertu  de  Téquatiou 

2As  +  âCAzI  =  AsP  +  Az(CAz)3. 

On  place  dans  un  matras  de  Wurlz  très  résistant  de  i'arsenic  en 
poudre  impalpable  et  de  Tiodure  de  cyanogène  parfaitement  sec 
employé  en  léger  excès,  soit  7  grammes  d'arsenic  pour  2:2^,9  d'io- 
dure  de  cyanogène. 

On  verse  sur  ces  substances  60  à  70  centimètres  cubes  de  sulfure 
de  carbone  pur,  que  Ton  a  desséché  par  une  agitation  prolongée 
avec  de  l'anhydride  phosphorique  et  iiltré  dans  une  atmosphère 
d'acide  carbonique  sec. 

Enfin,  le  matras  lui-même  est  rempli  d'acide  carbonique  et  scellé 
à  la  lampe. 

La  réactiou  commence  à  froid  et  l'on  voit  apparaître,  après  quel- 
ques heures  de  contact,  des  cristaux  d'iodure  d'arsenic.  Néan- 
moins, il  est  nécessaire  de  chaufîer  au  bain-marie  pendant  un 
temps  assez  long,  pour  transformer  complètement  l'arsenic  en 
iodure  et  cyanure. 

Cette  transformation  est  terminée  après  20  ou  30  heures  en- 
viron. 

Il  est  préférable  de  ne  pas  chauffer  le  matras  sans  interruption. 
En  le  laissant  refroidir,  toutes  les  7  ou  8  heures,  on  peut  sans 
danger  l'agiter  fortement,  de  manière  à  diviser  le  mélange  d'ar- 
senic et  de  cyanure  d'arsenic  qui  se  rassemble  au  fond  du  matras. 

Lorsque  tout  l'aràenic  est  entré  en  réaction,  on  ouvre  le  matras 
dont  le  contenu  est  placé  dans  un  appareil  à  épuisement  et  lavé 
au  sulfure  de  carbone,  jusqu'à  disparition  complète  de  i'iodure  d'ar- 
senic. 

L'appareil  doit  avoir  une  disposition  permettant  de  maintenir 
constamment  le  produit  à  purifier  à  la  température  d'ébulUtion  du 
sulfure  de  carbone. 

La  partie  insoluble  est  séchée  dans  un  courant  d'acide  carbo- 
nique sec  et  conservée  dans  des  flacons  ou  des  tubes  scellés  éga- 
ment  remplis  du  même  gaz. 

Le  cyanure  d'arsenic  ainsi  obtenu  se  présente  sous  l'aspect 
d'une  poudre  cristalline,  légèrement  jaunâtre;  examiné  au  micros- 
cope, il  est  nettement  cristallisé  et  coloré  en  jaune  foncé  à  la  lu* 
mière  transmise. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  AsCy*.     Cnno]e 
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Ce  corps  est  décomposé  iastantanémeat  par  Teau  en  acides  cyan- 
lydrique  et  arsénieux. 

Lj*acide  sulfurique  concentré  agit  peu  à  froid  ;  à  chaud  il  se  dé* 
gage  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxyde  de  carbone  ;  l'azote  passe  à 
l'état  de  sulfate  d'ammonium. 

Lj'iode  donne  de  Tiodure  d'arsenic  et  de  l'ioduro  de  cyanogène. 

Mélangé  au  chlorate  de  potassium,  le  cyanure  d'arsenic  détone 
sous  le  marteau.  p.  a. 

Siar   la  p^nroeatéeltlne  ntoniosodéei   1K«   de   FOR^ 

CmAlirD  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  1195).  —  A  cause  de  sa  grande 
altérabilité,  la  préparation  de  ce  produit  à  l'état  solide  était  délicate. 
On  fait  à  froid  une  dissolution  de  pyrocatéchine  dans  un  léger 
excès  d*alcool  éthylique  absolu;  le  ballon  qui  la  contient  commu- 
nique d'un  côté  avec  un  appareil  producteur  d'hydrogène  pur  et 
sec,  et  de  l'autre  avec  un  réfrigérant.  En  outre,  il  porte  une  tige 
de  verre  pouvant  glisser  à  frottement  dans  le  bouchon  et  terminée 
par  un  panier  en  fil  de  platine,  dans  lequel  on  a  placé  du  sodium 
(1  équivalent  pour  1  équivalent  de  pyrocatéchine).  L'appareil  étant 
plein  d'hydrogène  et  le  réfrigérant  ascendant,  on  fait  plonger  peu 
à  peu  le  sodium  dans  le  liquide  au  moyen  de  la  tige  de  verre  exlé- 
rieure;  lorsque  le  métal  est  dissous,  la  pyrocatéchine  monosodée 
forme  une  poudre  blanche  en  suspension  dans  l'alcool.  On  distille 
ensuite,  toujours  dans   Thydrogène,   en  chauffant  à   lâO-lSB^". 
Lorsque  la  matière  est  bien  sèche,  on  laisse  refroidir  et  l'on  brise 
le  ballon  pour  recueillir  rapidement  la  substance. 

Cette  dernière  opération  est  toujours  trop  lente.  Le  produit  cris- 
tallin, blanc  dans  Thydrogène,  se  colore  bien  vite  à  l'air  et  prend 
à  la  surface  une  légère  teinte  grise.  L'action  prolongée  de  l'oxy- 
gène de  l'air  donnerait  même  une  masse  complètement  noire  au 
bout  de  quelques  heures.  Cependant,  en  enfermant  rapidement, 
dans  des  flacons  pleins  d'azote,  la  matière  contenue  dans  le  ballon 
et  qui  s'en  détache  facilement,  on  obtient  la  pyrocatéchine  mo- 
nosodée à  peine  teintée  de  gris,  et  Ton  peut  la  conserver  dans  cet 
état.  Le  rendement  est  sensiblement  théorique. 
Les  expériences  thermiques  on  été  faites  entre  15  et  20*. 
Chaleur  de  dissolution  :  +  ic«i,29  (l*q  =  135«''  =  4«*). 
Chaleur  de  neutralisation  : 

OH602ortho  (1-^  =  2"*)+ ^(1*^  =  2»") +5Cti,96 

Chaleur  de  dissolution  de  la  pyrocatéchine  : 

—  3,46(1**»  =  110»'  =  2"*).  Digitized  by  GoOglC 
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D'où  Ton  déduit  : 

C«H602  oriho  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz.  +  C^H^NaO'  sol -f44  ,iS 

C6H602  ortho  sol.  +  NaHO  sol.  =  H^O  sol.  +  C»H5Na20  sol. . .      +i2,4î 

Chacun  de  ces  nombres  surpasse  celui  que  fourDÎt  le  phCTo^ 
ordinaire.  p-  a. 

Sur  l*aeldebiliromomaloiil«iiie|  «•]IIAMei«  (C  R^ 

1892,  L  114,  p.  1200).  —  Si  l'on  fait  agir  le  brome  en  solutioe 
chloroformique  sur  l'acide  malonique  on  obtient  Tacide  bibromoma- 
Ionique;  sa  composition  est  représentée  par  la  formule  C'Br«H*0*; 
ce  sont  de  fines  aiguilles  soyeuses,  incolores. 

Ce  produit  est  anhydre,  déliquescent  et  extrêmement  soluble 
dans  Teau  ;  la  dissolution  s^accompagne  d'un  dégagement  de  cha- 
leur. 

GK)*Br«H2  sol.  +  aq.  (4«*)  =  C30*Br2H3  dissous +  2cu,02 

Bibromomalonate  acide  de  potassium.  —  Chaleur  de  neutrali- 
sation : 

C30*Br2H2(pin=4»*)  +  KOH  (/)iD=2»*)=C30*Br«KH  diss. .     +15C^,49 

La  dissolution  concentrée  au  bain-marie,  puis  abandonnée  sous 
cloche  en  présence  d'acide  sulfurique,  donne  des  cristaux  blancs, 
très  brillants,  anhydres,  qui  se  décomposent  facilement  par  la 
chaleur,  lis  se  dissolvent  dans  Teau  avec  absorption  de  chaleur  : 
pm  dans  6  litres  =  — 5c«»,60. 

Bibromomalonate  neutre  de  potassium.  —  Chaleur  de  neutra> 
lisation  : 

CH)»Br2H3  (pm=4«*)  4-5KOH  (pin=2"*)=C30*Br2K3  diss . .    +«9C*»,44 

La  solution  évaporée  donne  une  masse  incristallisable,  qui,  sé- 
chée  à  100®,  devient  anhydre.  A  120®,  le  sel  brunit  et  se  décompose. 
Chaleur  de  dissolution  (pm  dans  8*»')  :  —  9*^^94. 

Ces  données  ont  permis  de  calculer  les  chaleurs  de  formation 
des  deux  sels  à  l'état  solide  : 

Gil 

C30*Br3H2  sol.+  KOHsol.  =  C30Br2KH8ol.+  H^Osol...  +87,00 
C30*Br2KH  sol.  +  KOH  sol.  =  C30»Br2K«  8ol.+  H^Osol...  +82,18 
C30*Br2H2  8ol.  +  2KOHsol.=rC30*Br2K2  sol. +2HaOsol...     +69,18 

Ces  quantités  de  chaleurs  sont  fort  supérieures  à  celles  que 
fournit  l'acide  non  brome.  ^,^,^,^^^ .Conal  p.  a. 
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Aetlim  du  eyannre  de  pote«sl«in  «nr  le  elil«r«re 
fie  enivre  amm«nl»eal  |  E.  FliEUREMT  (C.  A.,  1892, 
t.  114»  p.  1060).  —  On  a  vu,  dans  un  mémoire  précédent  [Bull. 
(3),  t.  9,  p.  121],  qu'en  faisant  varier  les  conditions  de  la  prépara- 
lion,  on  obtenait  des  cyanures  diversement  colorés  qui  devaient 
être  décrits  plus  tard.  Voici  comment  on  les  obtient  : 

On  prépare,  en  observant  les  précautions  indiquées,  une  solution 
ammoniacale  renfermant,  pour  850  centimètres  cubes,  21  grammes 
GuGl«,  3«^6AzH*Cl  et  27«%6CyK.  Cette  solution,  introduite  dans 
des  tubes  qu'on  scelle  à  la  lampe,  est  maintenue  pendant  quatre  à 
cinq  heures  entre  140  et  US"".  On  l'abandonne  ensuite  au  refroi- 
dissement. 

Dans  ces  conditions,  il  se  dépose,  dans  les  tubes,  de  longues  ai- 
guilles bleues  groupées  en  petites  houppes.  Ces  aiguilles  sont  peu 
stables  ;  elles  perdent  rapidement  leur  ammoniaque.  Leur  compo* 
sition  répond  à  peu  près  à  la  formule 

2Cu»Cy3 .  Cy  AzH* .  2  AzH^ .  SH^O . 

La  liqueur,  séparée  des  aiguilles  bleues,  abandonnée  à  l'air  et 
perdant  son  ammoniaque,  laisse  déposer  de  belles  lamelles  vertes, 
rectangulaires,  très  stables,  et  dont  la  surface  atteint  parfois  1  cen- 
timètre carré.  Soumises  à  l'analyse,  ces  lamelles  possèdent  la 
composition  suivante: 

2CuGy2 .  Cu2Cy3 .  2A.ïH3  .  3H20. 

Ces  lamelles  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'am- 
moniaque, d'où  elles  se  déposent  sans  altération.  Elles  se  décom- 
posent au-dessus  de  lOO"".  Traitées  par  les  acides  étendus,  à  froid, 
elles  dégagent  de  Tacide  cyanhydrique  et  laissent  déposer  du  cya- 
nure cuivreux. 

Lorsque  le  dépôt  des  cristaux  verts  s'est  effectué  dans  la  solu* 
tion  primitive,  celle-ci  est  décolorée.  Mise  à  part,  elle  laisse  d'abord 
déposer  de  grandes  paillettes  micacées,  puis  finalement  un  mé- 
lange de  ces  paillettes  et  d'autres  cristaux  dont  Tétude  se  pour- 
suit. 

Pour  doser  le  cyanogène  dans  ces  composés,  on  a  suivi  le  pro- 
cédé de  Carius  modifié.  La  matière  étant  placée  dans  un  tube  flot- 
tant sur  une  dissolution  d'azotate  d'argent  dans  de  racide  azotique 
étendu  de  trois  fois  son  volume  d'eau,  on  scelle  le  tube,  on  mé- 
lange la  matière  au  réactif  et  on  chauffe  deux  heures  à  50*. 
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Em»!  de  la  pareié  des  réactifs  ehlmlqaést  par  ■•  G.  WLWULWXM, 

Édition  française  annotée  par  J.  Delaffe;  chez  Niedbrstrasz  (Liège,  1892}. 

Ce  livre,  consacré  à  Télude  des  produits  commerciaux  employés 
comme  réactifs,  pourra  rendre  de  grands  services  dans  les  labo- 
ratoires en  signalant  les  impuretés  fréquentes  dans  ces  réactifs  et 
les  essais  sommaires  auxquels  on  doit  les  soumettre  avant  de  les 
utiliser  comme  réactifs. 

L*auteur  ne  s'est  pas  limité,  comme  on  le  fait  généralement,  à 
l'étude  des  réactifs  minéraux  ;  il  décrit  également  Tessai  et  les 
impuretés  ordinaires  des  divers  dissolvants  ainsi  que  des  réactifs 
colorés  employés  en  microbiologie  ;  enfin,  dans  un  dernier  cha- 
pitre, qui  ne  sera  pas  le  moins  utile,  il  donne  la  composition  d'un 
grand  nombre  de  réactifs,  désignés  par  le  nom  de  leur  auteur, 
dont  il  est  souvent  fort  difficile  de  retrouver  Torigine.  Nous  croyons 
donc  que  cet  ouvrage  trouvera  sa  place  non  seulement  dans  les 
laboratoires,  mais  aussi  dans  la  bibliothèque  du  chimiste,  qui  y 
trouvera  bien  des  renseignements  utiles. 

Maaoel  pratique  des  analyses  des  matières  phaspiiorl^aesi 
par  M.  A.  GASC.  Chez  Niederstrasz  (Liège). 

Ce  manuel,  à  Tusage  des  laboratoires  agricoles  ou  des  fabriques 
de  superphosphates,  donne,  avec  les  indications  minutieuses,  les 
procédés  de  dosage  de  Tacide  phosphorique,  du  fluor,  de  la  chaux, 
et  Talumine  contenus  dans  la  matière  à  analyser.  Ces  procédés 
sont  ceux  adoptés  en  France  ;  ce  n'est  donc  pas  par  la  nouveauté 
du  sujet,  mais  par  la  clarté  de  l'exposition  que  l'ouvrage  se  re- 
commande. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHINIOUE. 


m*  135.  —  Action  da  ehlore  sur  les  mloo«l«  de  1»  série  grasse. 
AlecM»!  lsolNitxll«oet  par  M.  A.  BROCHET. 

L'étude  de  THction  du  chlore  sur  les  alcools  de  la  série  grasse^ 
quoique  paraissant  très  élémentaire,  n*a  jamais  été  entreprise. 
Seul,  le  cas  de  Talcool  élhylique,  opération  industrielle,  dans  la- 
quelle on  obtient  successivement  les  divers  acétals  chlorés  et  fina- 
lement le  chlornl,  est  à  peu  près  bien  connu  ;  avec  Talcool  méthy- 
lique  divers  auteurs  ont  obtenu  des  résultats  contradictoires,  dus 
probablement  à  ce  que  Talcool  employé  était  plus  ou  moins  pur  ; 
quant  aux  homologues  supérieurs,  la  façon  dont  le  chlore  se  com- 
porte vis-à-vis  d'eux  n'a  jamais  été  étudiée. 

A  la  suite  d'un  travail  récent  de  M.  Etard  dans  lequel  il  indique 
l'action  du  brome  sur  ces  composés,  j'ai  entrepris  l'étude  des 
dérivés  chlorés  du  môme  ordre. 

Alcool  isobutyUque,  —  J'ai  entrepris  ce  travail  sur  l'alcool 
isobutylique,  qui  présente  le  double  avantage  d'être  assez  répandu 
et  relativement  pur.  Lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  de  chlore 
sec  dans  ce  Hquide,  il  s'échauffe  rapidement  et  peut  être  porlé  en 
quelques  minutes  à  une  température  voisine  de  l'ébullition.  Au 
bout  do  peu  de  temps  l'attaque  se  ralentit,  le  liquide  se  refroidit, 
il  Taut  alors  chauffer  pour  que  la  chloruration  se  continue.  Il  se 
dégage  de  grandes  quantités  d'acide  chlorhydrique,  que  l'on  re- 
cueille dans  un  flacon  laveur;  l'augmentation  de  poids  de  l'en-^ 
semble  des  appareils  donne  ainsi  la  quantité  de  chlore  entrée  en 
réaction.  Après  avoir  fait  passer  pour  une  molécule  d'alcool 
3  atomes  de  gaz  on  arrête  l'opération  pour  fractionner  les  produits. 
Malgré  la  quantité  d'acide  qui  se  dégage,  l'alcool  ne  s'éthérifie 
pas.  Une  se  forme  pas  de  chlorure  d'isobulyle;  dans  l'action  du 
brome  et  de  l'iode  il  se  fait  au  contraire  de  grandes  quantités 
d'élhers  correspondants. 
Dans  ce  travail  j'ai  isolé  au  début  une  matière  passant  de  80 
•    80C.  CHiM.,  3*  sÉR.,  T.  VII,  1892.  —  Mémoires.  41 
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à  100<*;  au-delà  de  cette  température,  de  170  à  250^,  environ  il  distille 
des  produits  fort  abondants  dont  l'étude  n'est  pas  encore  achevée; 
il  existe  dans  cette  portion  au  moins  trois  corps  liquides  difficiles 
à  séparer  et  donnant  facilement  des  goudrons. 

La  portion  80-100*,  soumise  à  un  fractionnement  spécial,  donne 
une  substance  unique  qui  a  été  caractérisée  comme  aldéhyde 
monochlorisobutylique  a. 

Cette  substance  a  donné  à  l'analyse 

Théorie 
Trouvé.    pour  C*H'C10. 

G 44.7      45.1 

H 6.8       6.6 

Cl 83.8      83.8 

Point  d'ébullition 90» 

Densité D«  =  1 ,053 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  saveur  piquante  puis  amère, 
laissant  une  impression  désagréable  à  la  bouche  pendant  un  cer- 
tain temps;  son  odeur  rappelle  celle  du  chloral  anhydre  sans  tou- 
tefois provoquer  le  larmoiement.  Il  brûle  avec  une  flamme  fuligi- 
neuse bordée  de  vert. 

Ce  dérivé  est  bien  une  aldéhyde  ;  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling 
et  le  nitrate  d'argent  aramoniaco-potassique  avec  formation  d'un 
miroir  d'argent.  Le  bisulfite  s'y  combine  aisément  à  froid  en  don- 
nant un  dérivé  cristallisé  duquel  l'aldéhyde  se  régénère  difficile- 
ment. 

Déjà  a  priori  on  pouvait  donner  à  ce  composé  dérivé  de  l'iso- 
butol  la  formule  de  constitution  suivante  : 

COH 
CH3-C-CI. 
CH3 

Cette  constitution  est  nettement  établie  par  Toxydatiofi  qui  a  été 
effectuée  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  alcalin  ajouté 
en  solution  étendue  et  froide  jusqu'à  coloration  rose  persistante; 
la  réduction  du  permanganate  est  immédiate.  Dans  cette  opération 
tout  le  chlore  passe  à  l'état  d'acide  chorhydrique,  une  portion  de  la 
matière  se  transforme  en  aci^le  carbonique  et  acétone  CH^.GO.CH* 
que  Ton  recueille  en  distillant  la  solution  filtrée;  on  peut  alors  la 
caractériser  dans  les  premières  eaux  par  sa  conversion  en  iodo- 

Digitized  by  VjOOQ IC 


BROCHET.  -  ACTION  DU  CHLORE  SUR  LES  ALCOOLS.        643 

forme  au  moyen  de  riodoforrae,  au  moyen  de  l'iode  et  de  l'ammo- 
niaque, et  la  réduction  du  nitrate  d'argent  ammoniaco-potassique; 
une  outre  partie  donne  de  l'acide  oxy-isobulyrique 

COOH 

I 
CH3-C-0H, 

,  que  l'on  sépare  par  l'éther,  après  avoir  acidulé  par  l'acide  sul- 
furique  ;  on  obtient  ainsi  des  cristaux  hygroscopiques  fondant 
à78^ 

Par  aldéhyde  cblorisobuiylique  a.  —  Les  dérivés  chlorés  et 
bromes  des  aldéhydes  de  la  série  grasse  sont  en  général  fort  mal 
connus  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés;  certains  sont  indiqués 
comme  solides,  d'autres  comme  liquides,  enfin  on  a  décrit  des  pro- 
duits de  polymérisation  sans  poids  moléculaire  tixe.  Je  me  suis 
efforcé  sur  la  matière  précédemment  décrite,  de  préciser  les  con- 
ditions dans  lesquelles  les  corps  solides  peuvent  prendre  naissance 
soit  par  cristallisation  de  l'aldéhyde  suffisamment  purifiée,  soit  par 
hydratation  ou  polymérisation. 

Le  chlorisobutyral  ne  se  congèle  pas  à  —  20>  et  ne  donne  pas 

d'hydrate  par  refroidissement  à  cette  même  température,  mais 

après  divers  essais,  je  suis  amvé  à  polymériser  régulièj*ement 

celte  substance  en  l'agitant  quelques  instants  avec  son  volume 

d'acide  sullurique  concentré  :  le  tout  se  prend  en  fines  aiguilles 

en  s'échauffant  considérablement;  on  lave  à  l'eau  pom*  éliminer 

l'acide,  on  presse  entre  des  doubles  de  papier  à  filtre  et  l'on  purifie 

le  corps  ainsi  obtenu  en  utilisant  la  propriété  qu'il  possède  d'être 

entrainable  par  la  vapeur  d*eau;  on  le  débarrasse  d'une  légère 

odeur  qu'il  possède  encore  par  dissolution  dans  l'acide  acétique 

cristallisablc,  précipitation  par  l'eau  et  nouvel  entraînement.  On 

obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  absolument  blanches,  inodores  et 

insipides  ;  insolubles  dans  l'eau  et  se  volatilisant  avec  la  vapeur 

de  ce  dernier  liquide,  déjà  avant  100^,  et  tapissant  les  parois  des 

appareils  chauffés  au  bain-marie  de  longues  aiguilles  transparentes. 

Cette  substance  a  donné  à  l'analyse  : 

Tbéorie 
TrottTé.        pour  (C*H»CIO)'. 

G 44.7  45.1 

H 6.5  6.6 

Cl 33.5  83^3 
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Son  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode  cryosco- 
pique  au  moyen  de  Tacide  acétique  : 

*  Acide  employé 46«',6 

Substance 0^,986 

Abaissement 0<>,Î5 

100X38.6X0.986  ^^^ 

^•""•=        46.6X0.25 ^^ 

Théorie  pour  C*2n2ici303 319«,5 

Ce  polymère  est  donc  bien  la  paraldéhyde  chlorisobutylique  a. 

[(CH3)2=:GGI-GOH]3. 

Elle  fond  à  107**  et  commence  à  se  sublimer  vers  110>  en  fines 
lamelles  excessivement  friables  de  plus  de  1  centimètre  de  long; 
si  le  produit  renferme  des  traces  d'humidité,  on  en  voit  déjà  appa- 
raître avant  100«.  Le  point  d*ébullition  n'est  pas  fl.\e  ;  la  matière 
distille  sans  résidu,  en  donnant  une  huile  d'une  odeur  piquante, 
réduisant  très  bien  la  liqueur  de  Fehling  et  redonnant  des  cristaux 
au  bout  de  quelque  temps. 

Elle  est  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  Facidcacétique, 
les  carbures  légers  de  pétrole.  La  solution  éthérée  donne  par 
évaporation  de  beaux  prismes  clinorhombiques. 

Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niaco-potassique  nettement,  mais  beaucoup  plus  difficilement  que 
le  produit  liquide;  il  faut  opérer  au  bain-marie  en  tube  à  essai 
bouché  pour  éviter  la  perte  de  la  matière  par  volatilisation. 

Je  poursuis  actuellement  Tétude  de  Taction  du  chlore  sur  divers 
alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

(École  de  physique  et  de  chimie,  laboratoire  de  M.  Élard). 

N*  186.  —  Dérivés  de  l'a-naphtylacétyléne,    ^napliijrlaeétjrléBe  i 
par  ■•  J.-A.  L.EROT. 

Dans  une  note  précédenle  {Bull.  Soc.  Chim,^  3*  série,  t.  S^ 
p.  385),  j*ai  décrit  la  préparation  et  indi({ué  quelques  propriétés  de 
Ta-naphtylacétylène  C«oH^C  =  CH. 

Dinapbtyldiacétylènc.  —  La  combinaison  cuprique  de  l'a-naph- 
tylacétylène,  mise  en  suspension  dans  Tammoiiiaque  alcoolique  et 
agitée  au  contact  de  Tair,  donne  des  cristaux  de  dinai)hlyldiacéty- 
lène  qui  se  déposent  sur  les  parois  du  vase.  La  formation  du  dinaph- 
tyldiacétyLène  est  due  à  la  réaction  : 

CiOHiC  =  G-Gu  G»OH^G  =  G 

G^OH^C  s  G-Gu  C^OH^G  ^^^^\^ 
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Ce  carbure  est  un  corps  solide  blanc,  bien  cristallisé,  très  so* 
luble  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  fort 
peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  Tacide  acétique,  fondant  à  17 1*. 

L'analyse  a  donné 

Trouvé.  Calculé. 

C 95.00  95.36 

H 4.95  4.63 

On  obtient  plus  rapidement  le  même  corps  en  traitant  IVnaphlyla- 
cétylure  de  cuivre  par  le  ferricyanure  de  potassium  additionné  de 
potasse,  à  une  douce  température  ;  mais,  dans  ces  conditions,  il 
est  plus  difficile  à  purifler. 

Le  dinaphtyldiacétylène  fixe  le  brome.  En  faisant  arriver  des 
vapeurs  de  brome  dans  le  carbure  dissous  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, on  constate  que  1  molécule  de  ce  carbure  absorbe  à  peu  près 
8  atomes  de  brome  sans  formation  d'acide  bromhydrique,  ce  qui 
correspond  à  la  production  du  corps 

C»0H7Br2C-CBr2 

GiOHiBr2G-CBr2* 

Malheureusement,  on  n'obtient  qu'une  masse  pâteuse,  assez  ferme, 
iucristallisable. 

Le  dinaphtyldiacétylène  se  combine  avec  l'acide  picrique;  il 
donne  un  corps  cristallisé  en. aiguilles  rouges,  brillantes,  fon- 
dant à  180^  et  présentant  sensiblement  la  composition 

C2^Hi4  -f  G6H2(Az02)30H. 

Acide  naphtylpropiolique.  —  L'a-naphtylacétylène  se  combine 
avec  le  sodium  en  donnant  une  poudre  faiblement  jaune  qui,  trai- 
tée par  l'eau,  régénère  le  carbure;  sa  composition  est  donc 
C*®H''C  =  CNa.  Pour  l'obtenir,  on  met  le  métal,  coupé  en  morceaux 
très  minces,  dans  de  Tétlier  anhydre  et  on  ajoute  le  carbure.  Le 
sodium  disparait  peu  à  peu,  en  même  temps  qu'on  observe  un  dé- 
gagement d'hydrogène.  Avec  le  potassium,  la  réaction  est  bien 
plus  rapidement  terminée. 

L'a-naphtylacétylure  de  potassium  permet  de  préparer  facilement 
l'acide  anaphtylpropiolique.  Il  suffit,  pour  l'obtenir,  de  faire  pas- 
ser un  courant  d'anhydiide  carbonique  sec,  sous  une  pression  de 
quelques  centimètres  de  mercure,  sur  ce  corps,  tenu  en  suspension 
dans  réther  anhydre  : 

CïOH7G=CK  +  G02  =  GioH-ïGs  G^GQîK. 

Quand  on  juge  que  la  réaction  est  terminée,  on  laisse  évaporer 
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réther  ;  on  abandonne  le  résidu  à  l'air,  dont  Thumidité  détermine 
i'oxydalion  du  potassium  en  excès,  on  dissout  dans  Teau  et  on 
filtre.  Le  liquide  qui  passe,  et  qui  contient  ra-naphtylpropiolate  de 
potassium,  est  traité  par  Tacide  chlorhydrique,  qui  précipite  l'acide 
sous  forme  de  flocons  blancs  jaunâtres.  On  filtre  à  nouveau,  on 
lave  avec  une  petite  quantité  de  benzine,  qui  dissout  une  impureté 
huileuse,  et  on  fait  cristalliser  le  solide  restant  dans  l'eau  bouil- 
lante ou  dans  le  sulfure  de  carbone.  L*acide  naphtylpropiolique  se 
présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  brillantes  comme  de  la 
soie  ;  à  la  lumière,  il  prend  une  teinte  jaunâtre.  Il  est  fort  peu  so- 
luble  dans  l'eau,  même  bouillante  ;  il  est  solublc  dans  le  suirure  de 
carbone,  Talcool,  l'éther.  Il  fond  à  138139^  en  se  décomposant,  si 
bien  que  si  on  le  maintient  quelque  temps  à  cette  température,  il 
ne  se  solidifie  plus  par  refroidissement.  Dans  l'eau,  il  se  liquéfie 
au-dessous  de  lOO^. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  CalcBlé. 

G *. 79.66  79.59 

H 4.19  4.08 

0 »  16.32 

Le  titrage  acidimétrique  : 

Trouvé.  Calculé. 

NaOH  0/0  d'acide 20.34  20.40 

En  traitant  l'acide  par  l'eau  de  baryte  et  précipitant  la  baryte 
en  excès  par  l'anhydride  carbonique,  puis  filtrant  et  évaporant 
dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  on  a  obtenu  un  sel  de  baryum 
soluble  dans  l'eau,  cristallisé  en  petites  lamelles  incolores. 

I.  0^,3529  du  sel  ont  perdu  à  110-115 0^0124 

II.  0»',272  du  sel  ont  perdu  à  110-115 0,0085 

Trouvé. 
'^ — ^**'  ^  ■^^'      ^  Calculé  pour 

I.  n.  (C««H'C=CC0«)*B*-|-I1H). 

EauO/0 3.51  3.12  3.30 

0'',265  du  sel  anhydre  oot  donné  0^,1001  de  carbonate  de  baryte. 

Calculé  pour 
Trouvé.        (C«»H»C  sC-C0«)*B», 
Ba  0/0 26.30  26.02 

Une  solution  d'a-naphtylpropionaie  de  baryum,  traitée  par  le  ni- 
trate d'argent,  donne  un  précipité  floconneux  blanc,  peu  soluble 
dans  Teau,  qui  a  donné  à  l'analyse  des  résultats  variables  suivant 
les  conditions  de   la    préparation.   On    trouve    une  proportion 
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d'argent  plus  grande  que  celle  qui  correspond  à  la  formule 
C*oH7C=C-CO«Ag. 

Il  est  possible  que  Tacide  naphtylpropiolique  se  comporte  vis-à- 
vis  du  nitrate  d'argent  comme  beaucoup  de  carbures  acétyléniques 
qui  forment  des  combinaisons  moléculaires  du  dérivé  argentique 
du  carbure  et  d*azotate  d'argent.  Ainsi,  le  naphtylacétylène  donne 
C*<>H''C=CAg  + AgAzO*,  et,  dans  la  plupart  des  cas,  le  lavage  à 
l'eau  ou  à  Talcool  fait  disparaître  peu  à  peu  le  nitrate  d'argent. 

L'acide  naphtylpropiolique  décolore  le  brome  sans  dégager 
d'acide  bromhydrique,  mais  les  premiers  essais  que  j'ai  faits  pour 
lui  faire  absorber  4  atomes  de  brome  ou  2  molécules  d'acide 
brombydrique  ont  échoué. 

On  pouvait  se  demander,  d'après  cela,  s'il  n'y  avait  pas  ^u  hy- 
drogénation de  l'acide  naphtylpropiolique  pendant  sa  préparation 
et  production  des  acides 

C»0HiCH=CH-CO2H, 
G10H1CH2-GH2.CO2H. 

Pour  résoudre  la  question,  j'ai  chauffé  le  corps  que  j'avais  à 
étudier  avec  de  l'eau,  en  tube  scellé,  à  125*»  ;  j'ai  obtenu  un  pro- 
duit liquide  que  j'ai  identifié  avec  l'a-naphtylacétylène.  J'avais 
donc  bien  affaire  à  l'acide  a-naphtylpropiolique. 

Hydratation  de  ToL-naphtylacélylène.  —  L'acide  sulfurique, 
étendu  du  tiers  de  son  volume  d'eau  hydrate  l'a-naphtylacéty^ 
lène. 

Pour  réaliser  cette  hydratation,  on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant, 
le  carbure  à  l'acide.  Le  mélange  s'échauffe  et  se  colore  en  vert 
foncé.  On  sature  par  du  carbonate  de  sodium  et  on  entraîne  le 
produit  formé  par  la  vapeur  d'eau.  On  obtient  une  huile  que  l'on 
a  identifiée  avec  l'a-méthylnaphtylcélone  par  l'ensemble  de  ses 
propriétés  et  notamment  par  la  formation  d'une  hydrazone  fondant 
à  17S®  ainsi  que  l'indiquent  Glaus  et  Feist. 

Action  du  chlore  sur  rd-étbylnaphtaline,  —  Formation  cTa- 
naplitylacctylène.  —  L'a-naphtylacétylène  que  j'ai  préparé  en 
partant  de  l'a-mélhylnaphtylcétone,  peut  s'obtenir  aussi  en  s'a- 
dressant  à  l'éthylnaphtaline  a. 

Ce  carbure  se  chlore  très  facilement  au  soleil.  La  réaction  est 
vive  surtout  au  début,  et  le  contenu  du  ballon  s'échauffe  fortement. 
Quand  l'éthylnaphtalène  a  absorbé  la  quantité  de  chlore  nécessaire 
à  la  formation  du  dérivé  bichloré,  on  met  fin  à  l'opération  et  on 
distille  sous  pression  réduite.  oigtized by Google 


648         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A  LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

On  constate  qu'il  s'est  formé  une  série  de  composés  chlorés  ; 
la  portion  qui  bout  vers  185"*  sous  4  centimètres  de  mercure  cor- 
respond, d'après  l'analyse,  au  dérivé  bichloré  : 

Calculé 
TroiiTé.        pour  C"H\C«HH:i«. 

Cl  0/0 81 .  51  31 .  55 

Je  n'ai  pas  cherché  à  isoler  à  l'état  de  pureté  les  différents  pro- 
duits formés  ;  le  point  qui  m'intéressait  avant  tout  était  de  voir  8i 
la  chloruration  se  ferait  dans  la  chaîne  latérale  comme  on  devait 
s'y  attendre,  puisqu'on  opérait  au  soleil. 

J*ai  alors  pris  la  portion  qui  devait  se  composer  essentiellemeot 
du  dérivé  bichloré  et  je  Tai  traitée  par  la  potasse  alcoolique  très 
concentrée,  à  IIO*. 

J'ai  obtenu,  dans  ces  conditions,  IVnaphtylacétylène  que  j'ai 
décrit  précédemment.  Cette  première  expérience  prouve  que  l'of- 
éthylnaphtaline  se  chlore  dans  la  chaine  latérale. 

Je  m'occupe  actuellement  de  la  séparation  des  divers  produits 
qui  se  forment  dans  la  chloruration  de  Téthylnaphtaline  et  je  me 
propose  d'indiquer  prochainement  les  résultats  de  cette  étude. 

Action  du  percblorure  de  phosphore  sur  la  p-méthylnaphtyU 
cétone  ;  ^-Daphtylacétylènc.  —  La  p-méthylnaphtylcétone  est  un 
corps  solide  fusible  à  51.5-52''. 

En  l'introduisant  par  petites  portions  dans  un  ballon  contenant 
un  léger  excès  de  perchlorure  de  phosphore,  j'ai  observé  une 
réaction  régulière,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  for- 
mation d'oxychlorure  de  phosphore  et  d'un  dérivé  chloré  non 
saturé,  isomère  de  celui  que  j'ai  obtenu  précédemment  avec  l'a- 
méthylnaphtylcétone 

G10H1COCH3  -f-  PCl^  =  PCTO  +  HGl  +  GioniGClnCH^. 

Récemment  préparé,  il  est  incolore  ;  mais,  abandonné  à  lui-même, 
il  s'altère  peu  à  peu  en  brunissant.  Il  fond  à  52-53''. 
L'analyse  a  donné  : 

Troavé.  Calculé. 

G 76,62  76.31» 

H 5.10  4.77 

Gl 18.42  18.82 

Le  dérivé  chloré  G«<>H'ïGGl-GH«(p),  traité  par  la  potasse  alcoo- 
lique, au  bain-marie,  donne  le  p-naphtylacétylène.  C'est  un  corps 
solide  incolore,  cristallisé,  distillable  sous  pression  réduite,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,pejjc.^Jondant  à  36». 
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H  a  donné  à  Tânalyse  : 

Troavé.  Calculé. 

C 95.00  94.74 

H 5.40  5.26 

Avec  le  brome,  au  soleil,  il  donne  un  produit  épais,  noir,  qui  ne 
laisse  apparaître  de  cristaux  qu'au  bout  de  plusieurs  semaines. 
Après  une  série  de  cristallisations  dans  des  mélanges  d'alcool  et 
d'éther,  on  finit  par  obtenir  des  cristaux  blancs ,  très  nets,  fondant 
à  80»  et  correspondant  à  la  formule  C^oH^CBr»  — CBr«H 

Trouvé.  Ctlculé. 

Bp 68.10  67.70 

Le  p-naphtylacétylène  donne  les  combinaisons  ordinaires  des 
carbures  acétyléniques.  Avec  le  nitrate  d'argent  en  solution  am- 
moniacale, il  forme  une  poudre  blanche  qui  correspond  à 
C'OH-ïG-GAg 

Tronré. 
- — — li  Ctlculé. 

AgO/0 41.20  41.00  41.69 

Avec  le  sous-chlorure  de  cuivre  dissous  dans  l'ammoniaque,  on 
a  un  précipité  jaune  serin,  et  avec  le  nitrate  d'argent  alcoolique 
ue  précipité  blanc. 

Hydratation  du  p-naphtylacétylène.  —  L'acide  sulfurique  étendu 

du  tiers  de  son  volume  d'eau,  hydrate  le  p-naphtyJacélylène  en 

donnant  un  produit  fondant  à  51-52^  ;  c'est  la  p-inéthylnaphtylcé- 

tone. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Faculté  des  sciences.) 

N*  437.  —  Pr€»cédé  d'oxydation  et  do  sulfonaiion  des  sabatances 
oripanlques  par  le  blanlfaie  d'ammonium  |  par  MM.  Marcel  Ui- 
CHAUD  et  Ch.  LEPIERRE. 

Nous  avons  montré,  les  premiers  (1),  que  le  sulfate  neutre  d'am- 
monium (ou  mieux  le  bisulfate  qui  se  forme  dans  l'action  de  la 
chaleur  sur  le  premier)  n'est  pas  seulement,  quand  il  réagit  sur 
les  sels  minéraux,  un  simple  dissolvant  de  sulfates  métalliques 
qu'il  abandonne  ensuite  cristallisés,  comme  dans  les  premières 
expériences  de  M.  KIobb  (2)  mais  qu'il  était  en  même  temps  un 
puissant  agent  de  sulfatnlion  et  d'oxydation  envers  certains  sels; 
ces  phénomènes  pouvant  être  complètement  étudiés  en  employant 
le  microscope.  Ceci  ressort  de  nos  études  sur  le  fer,  le  nickel, 

(1)  Comptes  rendus^  11  avril  et  11  juillet  1892;  Société  chimique,  SQ^juin  lÉpâ. 

(2)  Comptes  rendus,  4  avril  1892.  DigitizedbyCrOOQlC 
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le  cobalt  et  le  verre  (1)  auxquels  M.  Klobb  vient  d*ajouter  le 
cuivre. 

Ces  considérai  ions  nous  ont  amené,  il  y  a  quelque  temps  déjà,  à 
essayer  si  celte  réaction  ne  pourrait  être  utilisée  en  chimie  orga- 
nique. Nous  indiquerons  ici  quelques  résultats  généraux ,  pour 
prendre  date. 

Si  Ton  projette  dans  le  bisulfate  fondu  une  matière  organique 
quelconque,  elle  peut  s'y  dissoudre  en  donnant  naissance  à  un  mé- 
lange de  corps  soit  gazeux,  soit  dissous  dans  la  masse.  C'est  ainsi 
que  la  naphtaline^  la  pyridine,  Faniline  plus  ou  moins  pure,  la 
résorcine,  Thydroquinone ,  etc.,  s'y  dissolvent  rapidement;  la 
masse  reprise  par  l'eau  est  limpide;  on  voit  déjà  parfailement  que 
les  cops  insolubles  tels  que  la  naphtaline,  le  phénol,  etc.,  ont  été 
modifiés.  Malheureusement  il  y  a  de  grandes  difflcullcs  à  séparer 
les  produits  obtenus,  parce  qu'ils  sont  noyés  dans  le  réactif*.  Tou- 
tefois^ en  attendant  la  résolution  complète  de  la  question,  voici 
quelques  résultats  obtenus  avec  l'aniline. 

En  faisant  réagir  l'aniline  pure  sur  le  bisulfate,  si  Ton  chauffe  la 
masse  assez  longtemps,  elle  ne  tarde  pas  à  foncer  en  couleur  et  à 
devenir  noire;  dans  cette  masse  nous  avons  pu  reconnaître  et 
séparer  en  partie,  par  la  dialyse,  un  corps  noir  amorphe  soluble 
dans  l'iau,  insoluble  dans  l'alcool,  une  couleur  violette  et  une  cou- 
leur bleue. 

Si  Ton  fait  réagir  l'aniline  impure  du  commerce  la  masse  se 
colore  immédiatement  en  rouge  ;  en  continuant  à  chauffer,  on  passe 
par  les  tons  violet,  puis  bleu,  enfin  noir. 

Nous  obtenons  ainsi  toute  une  série  de  matières  colorantes  (qui 
se  forment  entre  200  et  350**  environ)  variant  du  rouge  au  noir.  Il 
est  fort  probable  que  ces  produits  sont  nouveaux.  Quelques-unes 
sont  solubles  dans  l'alcool  amylique  acide  ou  ammoniacal,  ce  sont 
les  rouges  et  les  violets  ;  les  bleus  et  noirs  n'y  sont  pas  solubles, 
au  contraire.  Quelques-unes  sont  aussi  fortement  fluorescentes. 

Dos  réactions  de  ces  produits  nous  pouvons  penser  que  ce  sont, 
pour  les  premières,  des  produits  d'oxydation  de  l'aniline  qui  se 
sont  sulfonés  et,  par  un  chauft'age  plus  prolongé,  des  produits  ana- 
logues aux  produits  de  condensation  de  l'aniline,  mais  rendus  so- 
lubles par  une  sulfonalion  profonde. 

Certaines  de  ces  matières  teignent  directement  la  soie,  assez 
mal  il  est  vrai,  peut-être  par  défaut  do  purification. 

Ainsi  le  bisulfate  d'ammonium  se  présente  comme  un  agent  de 

(1)  Société  chimique,  séance  du  22  juillet  1892.  oigitizedbyGoOQlc 
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puissance  variable  et  pouvant  donner,  suivant  la  température,  des 
réactions  fort  différentes. 

Nous  poursuivons  l'étude  des  corps  obtenus  et  espérons  sous 
peti  pouvoir  publier  des  résultats  plus  positifs. 

rv*  138.  —  Sw  le  pMPm^diéihxUbmxèMf  par  M.  M.  FOURNIEH. 

Mo  proposant  d'étudier  les  dérivés  bromes,  dans  les  chaînes^ 
latérales,  du  p.-diéthylbenzène ,  j'ai  été  conduit  à  préparer  cet 
hydrocarbure  à  l'état  de  pureté. 

J*ai  songé  tout  d*abord  à  employer  la  méthode  de  M.  Fittig  et, 
d'après  les  indications  de  M.  Aschenbrandt  {Ann.  der  Chem., 
t.  9à%)y  j*ai  fait  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  de  p.-dibromo- 
benzène  et  d'iodure  d'éthyle  en  solution  dans  le  benzène.  Mais, 
comme  Ta  constaté  M.  Aschenbrandt,  le  rendement  en  carbure  est 
faible  et  atteint  à  peine  les  12  0/0  du  rendement  théorique.  Bien 
que  j'aie  fait  varier  de  différentes  manières  les  conditions  de 
l'expérience,  il  m'a  été  impossible  d'obtenir  un  rendement  plus 
élevé. 

J'ai  préparé  également  le  p.-diéthylbenzène  par  la  méthode  de 
MM.  Friedel  et  Crafts.  L'action  du  bromure  d'éthyle  sur  le  benzène 
ou  sur  réthylbenzène,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium, 
fournit  un  mélange  de  para  et  de  métadiétbyibenzène.  Ces  deux 
carbures  peuvent  être  séparés  l'un  de  l'autre  en  les  transformant 
en  dérivés  sulfoniques,  suivant  les  indications  de  M.  Voswinckel 
(D,  cb.  G.,  t.  91  et  ««)  et  il  est  facile  de  régénérer  les  carbures 
en  employant  la  méthode  proposée  par  M.  Friedel  (C  R.  t.  tlW) 
et  appliquée  par  lui  aux  dérivés  sulfoniques  du  benzène  et  du 
naphtalène. 

Le  mélange  des  deux  diéthylbenzènes ,  bouillant  entre  176 
et  184*»,  est  transformé  en  sulfonales  de  baryum;  puis  on  concentre 
la  solution  des  sels  barytiques.  Le  sel  mêla,  qui  est  le  moins 
soluble  des  deux,  se  sépare  le  premier.  Dans  l'eau-mère  reste  le 
sel  para,  ainsi  qu'un  peu  de  sel  meta.  Le  sel  meta,  purifié  par  une 
nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  se  dépose  sous  forme 
de  lamelles  blanches.  Quant  au  sel  para,  il  est  difficile  de  le 
purifier,  car  il  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  et  il  est  plus 
avantageux,  pour  avoir  un  produit  pur,  de  transformer  ce  sel  de 
baryum  en  sel  de  cadmium.  Le  sel  de  cadmium,  relativement  peu 
soluble  dans  l'eau,  se  sépare  sous  forme  de  gi^andes  lames  cristal- 
lines^ blanches  et  brillantes. 
M.  Friedel  a  montré  qu'on  revient  facilement  aux  carbures  aro- 
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matiques  en  chauffant  leurs  dérivés  suIFoniques  avec  une  solution 
concentrée  diacide  phosphorique.  J*ai  constaté  que,  si  Ton  traite 
par  i*acide  phosphorique  les  sels  de  baryum  ou  de  cadmium  des 
acides  diéthylbenzènesulfoniques,  on  n'obtient  que  des  quantités 
très  faibles  d'hydrocarbures.  Par  contre,  les  résultats  deviennent 
excellents,  si  Ton  transforme  préalablement  ces  sels  en  sels  de 
sodium.  11  semble  donc  qu'il  soit  indispensable,  dans  la  méthode 
de  M.  Friedel,  de  n*opérer  que  sur  les  sels  alcalins  des  acides 
sulfoniques. 

Dans  le  cas  particulier  des  acides  diéthylbenzènesulfoniques, 
l'opération  a  été  conduite  de  la  façon  suivante  : 

30  grammes  de  diéthylbenzènesulfonate  de  sodium  (mêla  ou 
para)  sont  chauffés  dans  une  cornue  tubulée  avec  100  grammes 
d'acide  phosphorique  à  60**  B.  Vers  120*  la  masse  devient  entière- 
ment liquide  et  à  i30<^  la  ciécomposition  du  dérivé  sulfonique  com- 
mence à  se  produire.  On  fait  alors  passer  dans  la  cornue  un 
courant  de  vapeur  d'eau  assez  rapide,  en  même  temps  que  l'on 
maintient  la  température  entre  150  et  170*.,  Dans  ces  conditions 
les  carbures  sont  régénérés  en  quantités  à  peu  près  théoriques. 

Contrairement  aux  indications  de  M.  Voswinckel,  j'ai  observé 
que  la  méthode  au  chlorure  d'aluminium  fournit,  dans  la  prépara- 
tion des  diéthylbenzènes,  une  plus  grande  quantité  du  dérivé  meta 
que  du  dérivé  para.  Ce  qui  est  d'ailleurs  conforme  à  ce  que  difTé- 
renls  auteurs  ont  signalé  pour  les  xylènes. 

Le  paradiéthylbenzène  bout  à  182*.  Refroidi  à  l'aide  d'un  mélange 
d'acide  carboni({ue  et  d'éther,  il  se  prend  en  une  niasse  cristalline, 
blanche,  qui  fond  ensuite  vers  —  85*. 

Dérivés  bromes  du  p.-diétbylbenzène  dans  les  cbaînes  latérales, 
—  Les  composés  résultant  de  l'action  à  chaud  de  1  et  de  2  molé- 
cules de  brome  sur  1  molécule  de  p.-diéthylbenzène  sont  liquides 
et  difficiles  à  purifler.  Au  contraire,  ceux  que  l'on  obtient  en  trai- 
tant 1  molécule  de  carbure  par  3  et  par  4  molécules  de  brome 
sont  solides  et  crislallisent  facilement.  Ce  sont  les  seuls  que  j'étu- 
dierai ici. 

P^'diétbylbenzène  Irlbromé  C«H*(C*H''Br3).  —  20  grammes 
de  p.-diéthylbenzône,  chauffés  au  bain  d'huile  entre  150  et  160*, 
sont  additionnés  peu  à  peu  de  la  quantité  correspondante  de 
brome  (72  gr.).  Le  produit  de  la  réaction,  abandonné  au  repos,  se 
solidifie  en  partie.  On  recueille  les  cristaux,  on  les  essore  entre 
des  doubles  de  papier,  et  on  les  purifie  par  plusieui*s  cristallisa- 
tions dans  l'alcool  bouillant.  ^■,^,-,,,,  by Google 
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On  obtient  ainsi  des  aiguilles  très  fines,  d*un  blanc  légèrement 
grisâtre,  fusibles  à  105-106^ 

A  l'analyse  ce  corps  a  donné  les  résultats  suivants  : 

gr 

Substance  employée 0,4691 

Bromure  d'argent 0,7104 

d'où 

Cftlealé 
Trouvé.  pour  C*«H*«Br». 

BrO/0 64.42  64.69 

P,-diéthylbenzène  tétrabromé  C«H*(C*H«Br*).  —  25  gi-ammes 
de  p.-diéthylbenzène  sont  chaufTés  au  bain  d*huile  entre  150 
et  160''.  On  y  introduit  goutte  à  goutte  120  grammes  de  brome.  Le 
produit  de  la  réaction  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  d'un  brun  jaunâtre.  On  Técrase,  on  la  lave  avec 
du  pétrole  chaud,  on  la  dissout  dans  tm  mélange  bouillant  de  ben- 
zène (1  p.)  et  d'alcool  (5  p.),  on  additionne  de  noir  d'animal  et  on 
filtre  à  chaud.  La  substance,  qui  se  sépare  par  le  refroidissement, 
est  purifice  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  un  mélange 
d'alcool  et  de  benzène. 

On  obtient  finalement  do  belles  aiguilles  soyeuses,  blanches, 
avec  un  reflet  d'un  jaune  très  pâle,  fusibles  à  157^',  et  qui  ont 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

gr 

Substance  employée 0,4563 

Bromure  d'argent 0,7618 

d'où 

Gftlealé 
Trouvé.  pour  C«»H"Br*. 

BrO/0 71.01  71.11 

Le  p.-diéthylbenzène  tétrabromé  est  trèssoluble  dans  le  benzène, 
un  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud,  mais  presque  insoluble  dans 
l'alcool  froid.  (Faculté  des  sciences  de  Poitiers.) 

No  189.  —  Sar  le  beiiEylpeiita-élhylbeiizèBe; 
par  ■•  H.  FOURNIER. 

Dans  le  cours  de  recherches  sur  certains  dérivés  des  éthylben- 
zènes,  j'ai  été  amené  à  préparer  du  pentaéthylbenzèno. 

J'avais  fait  réagir  le  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélange  de 
benzène  et  de  bromure  d'éthyle.  L'opération  ayant  été  répétée  à 
plusieurs  reprises,  et  les  produits  soumis  à  la  rectification,  j*ai  pu 
isoler  de  ceux-ci  une  certaine  quantité  de  pentaéthylbenzèno. 
Gomme  Ta  constaté  Jacobsen  (Z>.  cb.  G.,  t.  91,  p.  2814),  la  portion 
de  ces  produits  bouillant  entre  276  et  278»  est  liquide  à  la  tenopé- 
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rature  ordinaire  et  se  trouve  uniquement  formée  par  du  peota 
éthylbenzène. 

Il  m*a  paru  intéressant  de  rechercher  quelles  modifications 
étaient  apportées  dans  les  propriétés  de  ce  carbure  par  la  substi- 
tution d^un  groupement  benzylique  au  dernier  atome  d'hydrogène 
de  son  noyau  phénylique. 

A  cet  efTet,  j*ai  chaufTé  au  bain  d'huile  un  mélange  de  30  gr.  de 
pentaéthylbenzène  et  de  12  grammes  de  chlorure  de  benzyle  addi- 
tionné d'une  très  petite  quantité  de  chlorure  d'aluminium.  La  tem> 
pérature  du  bain  était  maintenue  à  120"*  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération  qui  s'achève  rapidement.  Au  bout  d'une  heure,  j*ai 
traité  par  l'eau,  agité  avec  de  l'éther,  décanté  et  distillé  la  solu- 
tion ëthérée. 

L'éther  chassé,  il  ne  passe  au-dessous  de  300''  qu'un  peu  de 
chlorure  de  benzyle  et  de  pentaéthylbenzène  qui  ne  sont  pas 
entrés  en  réaction.  La  portion,  qui  distille  au-dessus  de  300*, 
reste  longtemps  en  surfusion,  puis  finit  par  se  prendre  en  masse. 

Ce  produit  est  débarrassé  du  pentaéthylbenzène  qui  Timprègne, 
par  essorage  entre  des  doubles  de  papier  et  dissous  dans  Talcool 
bouillant  qui  l'abandonne  par  refroidissement  sous  la  forme  d'ai- 
guilles blanches. 

Purifié  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  Talcool,  il  a  donné 
à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,365 

Acide  carbonique 1,186 

Eau 0,343 

OU,  en  centièmes  : 

CilMlé 
Trouvé.  pour  C"H». 

G 88.8  89.6 

H 10.5  10.4 

Ce  corps  constitue  donc  le  benzylpentaéthylbenzène  (pentaéthyl- 
diphényimétbane). 

Le  benzylpentaéthylbenzène  bout  sans  décomposition  au-dessus 
de  360''.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  joUes  aiguilles  blanches  qui 
fondent  à  88-89^ 

Il  est  très  soluble  dans  le  benzène,  même  à  froid,  dans  l'éther 
et  dans  l'alcool  bouillant.  Mais  il  l'est  très  peu  dans  l'alcool  froid  : 
100  parties  d'alcool  ne  dissolvent  en  effet  que  0,9  paitie  de  ce 
carbure  à  la  température  de  18**. 

(Faculté  des  sciences  de  Poitiers.) 

Digitized  by  CjOOQIC 


VlGNOiW.   -  ÉTUDE   THERMOCHIMIQUE,  ETC.  656 

N*  140.  —  Le  poids  apéelllqae  de  la  sole  9 
par  ■•  Léo  VIGNON. 

M.  Léo  Vignon  (C  /?.,  14  mars  1892)  répond  aux  critiques  for- 
mulées par  M.  de  Chardonnet  à  propos  de  sa  communication  du 
29  février  1892,  relative  au  poids  spécifique  des  textiles.  Il  prouve 
par  des  expériences,  en  particulier  que  Télimination  de  i*air  est 
complète  en  quelques  minutes,  puisque  les  nombres  trouvés  restent 
constants  après  trois  jours  d'exposition  au  vide. 

M.  Léo  Vignon  étudie  en  outre  les  nombres  donnés  par  M.  de 
Chardonnet  et  les  compare  à  ceux  qu'il  a  trouvés  pour  la  densité 
de  la  soie  : 

Soie  grège.         Soie  ealte. 

M.  de  Chardonnet i  .66  1 .43 

M.  Léo  Vignon 1.33  1.S4 

M.  de  Chardonnet  a  obtenu  ses  nombres  en  opérant  sur  de  la 
soie  préalablement  réduite  en  poussière,  et  immergée  ensuite  dans 
une  solution  aqueuse  de  borotungstate  de  cadmium.  M.  Léo  Vignon 
prouve  expérimentalement  que  dans  ces  conditions,  la  soie  fixe 
les  éléments  métalliques  de  la  solution  employée;  les  nombres  de 
M.  dfi  Chardonnet  s'appliquent  non  à  la  soie  dans  son  état  d'ori- 
gine, mais  à  la  soie  plus  ou  moins  chargée  de  combinaisons  mé- 
talliques :  c'est  pour  cette  raison  qu'ils  sont  trop  forts. 

IW»  f  4f  •  —  Étude  llierm(»elilml«ae  de  eerUilns  eorps  organiques 
*  fouetlons  mixtes  I  par  ■•  Léo  VIGNON. 

Des  travaux  récents  ont  montré  que  la  méthode  therinochimique 
est  capable  de  fournir  des  données  précieuses,  autant  pour  la  dé- 
termination des  fonctions  chimiques  que  pour  la  distinction  dts 
isomères. 

Je  me  suis  proposé,  dans  ce  travail,  d'aborder  Tétude  de  cer- 
tains corps  à  fonctions  mixtes,  et  d'examiner  en  particulier  trois 
substances  organiques  présentant  d'étroites  analogies,  au  point  de 
vue  du  type  initial,  des  modes  de  formation  et  des  proprit'lês 
finales. 

Ces  trois  corps  dérivent  du  diphénylméthane  CH«(C«H5)«.  Ce 
sont  : 

!•  Le  tétraméthyldiauiidodiphénylméthane 


0H2< 


.C6H4.AZ(GH3)2. 

G6H4.Az(CH3)2' 
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2*"  La  tétraméthyldiamidobenzènecéione 

p^^C6H4.Az(CH3)2. 
^^<G6H4.Az(GH3)2» 

9^  La  létraméthyldiamidobenzènethiocétone 

Po^G6H*.Az(CH3)2 
^^<G«H*.Az(CH3)2- 

Quel  que  soit  le  sens  attaché  aux  formules  schématiques  que  je 
viens  d'écrire,  on  est  autorisé  à  dire,  par  les  modes  de  formation 
de  ces  corps,  qu'ils  diffèrent  entre  eux  seulement  par  les  noyaux 

CH2=:,  G0=,  GS=, 

En  effet,  ces  trois  substances  sont  obtenues  à  partir  de  2  molé- 
cule de  dimélhylaniliiie  C«H5.  Az(CH3)«  : 

l**  La  base  carbure  CH*R*,  par  l'action  de  la  formaldéhyde 
HCH(O); 

2""  La  base  cétone  COR*  par  l'action  de  roxychlorure  de  car- 
bone CO(Gl«)  ; 

S""  La  base  thiocétone  CSR*  par  Taction  du  chlorosulfure  de 
carbone  CS(Cl«). 

En  outre  ces  trois  corps  sont  facilement  transformables  en  aura- 
mine 

G6H\Az(GH3)2 


fTAzH 

>H4.Az(GH3)2 

Les  échantillons  sur  lesquels  j'ai  opéré  étaient  purs/Jls  rej^ré- 
sentaient  les  bases  libres,  purifiées  par  plusieurs  cristallisations, 
renfermant  encore  à  la  température  ordinaire  de  petites  quantités 
d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  qui  ont  été  dosées  et  dont  on  a  tenu 
compte  dans  les  calculs 

Aq.  %.  HCl  n. 

GH2R2 0.40  0.27 

G0R2 0.44  0.18 

GSR2 0.80  0.36 

Les  points  de  fusion  étaient  : 

GH2R2 82-83« 

G0R2 172-n3<» 

GSR2 192-193» 

Ces  préliminaires  étant  fixés,  j'ai  mesuré  les  quantités_4e  chaleur 

ed  by  VjC 
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dégagées  dans  le  calorimètre  pour  une  molécule  de  chacune  des 
trois  bases,  mise  successivement  en  contact  avec  1, 2^  3  molécules 
d'acide  chlorhydrique. 

Les  bases  solides  (1)  (1/20  de  molécule  comptée  en  grammes) 
ont  d'abord  été  mises  en  contact  avec  100  centimètres  cubes  d'eau, 
puis  avec  des  quantités  voulues  de  solution  aqueuse  d'acide 
chlorhydrique  (1  mol.  HCl  en  gr.  +  eau  =  4  lit.). 

Voici  les  résultats  : 

Quantité  de  chaleur  dégagée  vers  IS*»,  par  raction  de  1,  2,  3  mol.  HCl 
(HCl  en  gr.  ==  4  lit.),  sur  1  mol.  de  bases  solides. 

1©  TAtrflm^fhvMinmirlrk'linhânvImÀdiflnA  r'H2^^Ç!H*'^^(Ç??!)^  • 


Télraméthyldiamidodiphénylméthane  CH2<Q6{|/^^^g3Jj 


Cal 


+  Aq,  dégage +0 ,  06 

+ 1'*  molécule  HCl,  dégage 4"^^  ,50 

+  2«  molécule  HCl,  dégage +2,35 

-j-  3«  molécule  HCl,  dégage +0,61 

2<»  Tétraméthyldiamidobenzènecétone  GO<^eH^Az(CH3)2  * 

Cal 

+  Aq,  dégage +0,26 

+ 1"  molécule  HCl,  dégage +0,87 

+  2«  molécule  HCl,  dégage -j-0,00 

I  -j-  3«  molécule  HCl,  dégage +0,00 

3<»  Télramélhyldiamidobenzènelhiocélone  CS<^6[J^  ^^l^^'lja^î  ; 

Cal 

+  Aq,  dégage +0,22 

4- 1"  molécule  HCl,  dégage +1 ,30 

(L'addition  d'une  2*  molécule  HCl  amène  un  dégagement  d'H^S 
avec  formation  de  la  base  COR^). 

L'^s  rhiorop'alinates  formés  étant  peu  solubles,  on  ne  peut  com- 
parer les  résultats  thermiques  obtenus  à  ceux  que  donne  la  dimé- 
Ihylaniline  (2),  mais  ces  chiffres  sont  comparables  pour  les  trois 
bases  examinées. 

La  présence  du  groupement  cétoniquo  G0=  annule  sensible- 
ment les  fonctions  basiques  dans  la  base  COR^;  le  groupement 
Ihiocétonique  CS-,  laisse  subsister  partiellement  ces  fonctions. 

(Facullé  des  sciences  dfe  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

(1)  Ces  bases  sont  insolubles  dans  Teau,  les  chlorhydrates  sont  très  peu 
solubles. 

(2)  Comptes  rendus  de  VAcadémio  des  sciences^  18  juin  1888.  GoOqIc 
soc.  cuiM.,  3«  sÉR.,  T.  vir,  1892.  —  Mémoires.  42 
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Sur  1»  dMomp^ftUUii,  ••!!•  l'Mtton  de  1»  eli»- 
leur,  du  penteelilerare  de  pliespHere  »iiiiii«Mi»eml  f 
•Itlenixetare  de  pltospliere  et  pltespliaiii)  A«  BE9- 

SOnr  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  1264).  —  L'élude  de  la  décompo- 
sition par  la  chaleur  du  pentachlorure  de  phosphore  ammoniacal 
a  été  faite  déjà  par  Liébig  et  Wôhler,  Gerhardt,  Gladstone. 

L*auteur  ayant  obtenu  une  combinaison  bien  déHnie  PGl'SAzH' 
[Bull.  (3);  t.  •,  p.  166],  a  de  nouveau  abordé  c^tte  question 
controversée. 

Si  on  chauffe  ce  corps  lentement^  on  constate  d'abord  une  perte 
d*ammoniaque.  Si  i*on  continue  à  chaufTer  sous  pression  réduite 
(5^"  de  mercure  environ),  on  constate  qu'entre  175  et  200*  il  se 
sublime  des  cristaux  ;  on  les  isole,  on  les  sublime  une  nouvelle 
fois  dans  le  vide.  Ces  cristaux  présentent  la  composition  PCl'Az. 

Bien  que  ce  corps  soit  sensiblement  volatil  à  100"*  sous  pres- 
sion réduite,  on  peut  chaufTer  dans  ces  conditions  la  combinaison 
P01*.8AzH3  jusque  vers  175^»  sans  qu'il  se  sublime  ;  il  n'y  préexis- 
tait donc  pas  et  c'est  un  produit  de  décomposition  qui  peut  se 

formuler 

PCI»  +  AzH3  =  PClUï  +  3HGI, 

qui  avec  l'excès  d'ammoniaque  donnera  du  chlorhydrate. 

On  voit  d'après  ce  résultat  que  l'hydrogène  du  gaz  ammoniac 
porterait  d'abord  son  action  sur  les  èCl  fondamentaux  du  per- 
chlorure. 

Ce  chlorazoture  est  un  corps  solide  donnant  par  sublimation  des 
cristaux  très  réfringents,  fusibles  à  106"*.  Le  corps  obtenu  par 
Gladstone  semble  être  un  polymère  de  celui-ci,  car  il  donne  pour 
point  de  fusion  210'*  et  par  sa  densité  de  vapeur  il  conduit  à  la 
formule  (PCl'Az)^.  Sa  vapeur  possède  une  odeur  aromatique  et, 
par  l'ensemble  de  ses  propriétés»  ce  chlorazoture  rappelle  les 
corps  de  la  Chimie  organique.  ^^^^^^^^^  ^^  Google 
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Si,  après  rélimination  du  chlorazoture,  on  continue  Taclion  de 
la  chaleur  sous  pression  réduite,  quand  on  arrive  à  200*,  le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  commence  à  se  sublimer,  et  cette  subli- 
Hiation  sera  totale  après  une  chauffe  d'une  centaine  d'heures  à 
250-300»  :  il  reste  un  corps  solide  blanc,  légèrement  grisâtre,  qui 
est  le  phospham  PÂz^H.  La  réaction  qui  lui  donne  naissance  peut 

se  formuler 

PCP  +  2A2H3  =  PAz2H  +  5HGI. 

Le  phospham  étant  chaufTé  dans  un  courant  d'azote  ou  simple- 
ment dans  un  tube  fermé  à  un  bout,  on  constate  qu'il  se  dégage 
de  l'ammoniaque  et  en  même  temps  l'analyse  montre  ((ue  la  pro- 
portion d'azote  et  d'hydrogène  diminue  ;  les  nombres  de  Gerhardt 
montrent  précisément  qu'à  la  tempéralure  du  rouge  où  il  opérait, 
le  phospham  était  déjà  partiellement  décomposé. 

Au  rouge  vif,  le  phospham  chaufTé  dans  le  vide  ou  dans  un  cou- 
rant d'azote  se  détruit  complètement,  avec  mise  en  liberté  de  phos- 
phore. A.  p. 

Snrun  bromazoture  de  pliospliore;  A»  BEëS^AT  (C 

/?.,  1892,  t.  114,  p.  1479).  —  L'auteur  a  obtenu  précédemment 
la  combinaison  de  PBr5.9AzHa  [BuH.  soc.  chim.  (3),  t.  «,  p.  166]. 
Ce  corps  est  chauffé  avec  deux  fois  son  poids  de  pentabromure  de 
phosphore,  à  250^  en  tubes  scellés  pendant  douze  heures. 

Les  tubes,  ouverts,  laissent  dégager  de  l'acide  bromliydrique  et 
le  magma  semi-fluide  qu'ils  contiennent  est  introduit  dans  un  ma- 
tras  que  Ton  chauffe  au  bain  d'huile  sous  pression  réduite. 

Le  pentabromure  non  altéré  commence  à  se  sublimer,  puis, 
vei*6  200'',  apparaissent  des  cristaux  blancs  qui  se  fixent  à  peine 
au-dessus  du  niveau  de  l'huile. 

On  les  isole,  on  les  sublime  une  seconde  fois  dans  le  vide  et 
l'on  a  ainsi  le  bromazoture  PBr^Az.  Le  rendement  est  extrêmement 
faible. 

Le  bromazoture  PBr*Az  se  présente  par  sublimation  sous  forme 
de  cristaux  incolores  très  réfringents, qui  semblent  affecter  la  forme 
rhomboédrique;  il  fond  à  188-190*  et  commence  à  se  sublimer 
à  150*  dans  le  vide. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther,  moins  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme. 

Un  procédé  analogue  permet  d'augmenter  le  rendement  dans  la 
préparation  du  cblorazolure  de  phosphore  PCl*Az,  décrit  dans 
le  mémoire  précédent.  o,™ze..,  Google 
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Sur  les  parois  d*un  grand  flacon,  on  détermine  la  production 
d'une  couche  de  pentachlorure  par  réaction  directe  du  chlore  sur 
le  trichlorure  de  phosphore;  on  chasse  ensuite  Texcès  de  chlore 
par  un  courant  d*air  sec,  puis  on  fait  arriver  le  gaz  ammoniac  des- 
séché en  ayant  soin  de  maintenir  le  vase  refroidi  à  O^»;  la  saturation 
du  perchlorure  ne  se  fait  ainsi  que  superficiellement.  Quand  elle 
est  terminée,  on  détache  la  croûte  des  parois,  et,  après  l'avoir 
broyée,  on  l'introduit  dans  un  matras  et  Ton  chauffe  au  bain  d'huile 
sous  pression  réduite. 

Le  chlorazoture  se  sublime,  et  par  un  simple  lavage  à  Veau  on 
le  débarrasse  du  perchlorure  de  phosphore.  p.  a. 

Sur  les  pliospltates   de  •trontiane)    là.  BARTBK 

[G.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  1207).  — Les  divers  phosphates  de  slron- 
tiane  du  commerce  contiennent  de  fortes  proportions  de  carbo- 
nate, et  sont  des  mélanges  de  phosphates  bi-  et  tristrontianiques. 

Voici  les  procédés  pour  obtenir  des  sels  purs. 

Le  phosphate  tristrontianique  neutre  (PO*)*Sr«  s'obtient  a 
froid  quand  on  verse  une  solution  ammoniacale  de  90  grammes  de 
phosphate  sodique  cristallisé  dans  une  dissolution  ammoniacale  de 
100  grammes  de  chlorure  de  strontium.  Pour  que  les  liqueurs  ne 
contiennent  pas  de  carbonate,  on  filtre  avec  soin  la  solution  ammo- 
niacale de  chlorure  de  strontium,  et  Ton  acidulé  très  légèrement 
avec  Tacide  chlorhydrique  celle  de  phosphate  de  soude,  avant  de 
la  rendre  ammoniacale. 

Le  phosphate  de  strontiane  ainsi  obtenu  est  colloïdal,  légèrement 
teinté  de  bleu  :  il  retient  une  grande  quantité  d'eau.  Lavé  par  dé- 
cantation à  plusieurs  reprises,  puis  desséché  pendant  quatre  heures 
à  réluve  à  100**,  il  répond  à  la  formule  (P0*)*Sr5  :  il  conserve  uo 
aspect  vitreux  et  une  grande  dureté. 

La  chaleur  ne  doit  pas  intervenir  dans  la  préparation  de  ce 
phosphate  tribasique,  M.  Berthelot  ayant  déjà  montré  que  ce 
phosphate  était  susceptible  de  plusieurs  états  distincts  sous  des 
influences  diverses. 

Le  phosphate  bistro Btianique  monoacide  PO*SrH.0,&HH) 
s'obtient  en  versant  une  solution  de  70  grammes  de  chlorure  de 
strontium  cristallisé,  légèrement  acidulée,  dans  une  dissolution, 
très  légèrement  acidulée  également,  de  100  grammes  de  phosphate 
de  soude  cristallisé.  Si  Ton  opère  à  froid  ou  à  une  température 
qui  ne  dépasse  pas  50**,  on  obtient  un  phosphate  de  composition 
définie  :  il  n'en  est  plus  ainsi  à  chaud.  En  efi'et,  la  décomposition 
des  phosphates  bimétalliques  dans  l'eau  bouillante  a  été  signalée 
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par  MM.  Debray  et  Joly.  M.  Blarez  a  enraiement  signalé  la  facile 
dissociation  des  phosphates  basiques  de  strontiane. 

Le  phosphate  bislrontianique  possède  tout  d*abord  un  état  géla- 
tineux, qu'il  perd  dans  les  quelques  heures  qui  suivent  sa  précipi- 
tation :  il  devient  aloi*s  grenu,  cristalloïde.  Il  abandonne  son  der- 
nier équivalent  d*eau  à  la  température  fournie  par  le  chalumeau  à 
gaz  et  à  air  pendant  vingt  minutes  environ  ;  il  reste  du  pyrophos- 
pbate  de  strontiane  P^O'^Sr*,  légèrement  bleuâtre. 

Le  phosphate  monosirontianique  diacide  (P0*)*SrH*+2H*0 
ne  peut  s'obtenir  en  mélangeant  à  volumes  égaux  deux  solu- 
tions, Tune  d'acide  phosphorique  trihydraté,  l'autre  de  stronliane 
cristallisée  (SrO.lOHK));  il  se  produit  immédiatement  dans  ce  cas 
un  précipité  de  phosphate  bistrontianique^  dont  la  proportion  et 
la  composition  ne  varient  pas,  quelles  que  soient  les  températures 
auxquelles  on  opère,  de  15  à  100''.  Les  solutions  flltrées  d*où  s'est 
précipité  le  phosphate  bislrontianique  demeurent  limpides. 

Si,  pour  arriver  à  la  préparation  du  phosphate  monosirontia- 
nique, l'on  évapore,  à  une  température  ne  dépassant  pas  50*,  une 
solution  faite  à  froid  de  phosphate  bislrontianique  dans  de  Tacide 
phosphorique  dilué,  on  obtient  des  tablettes  nacrées,  entièrement 
solubles  dans  l'eau,  et  qui  présentent  la  composition 

(paO!^)3(SrO)2,H20, 
signalée  par  M.  Joly. 

Vient-on  à  opérer  à  chaud  la  dissolution  du  phosphate  dans 
l'acide,  et  à  évaporer  la  liqueur  au-dessus  de  50®,  on  obtient  un 
produit  de  composition  variable  et  fort  peu  soluble  dans  l'eau. 

On  ne  peut  obtenir  le  phosphate  diacide  (P0*)«SrH*.2H«0 
qu'en  mettant  en  contact  d'un  excès  de  phosphate  bislrontianique 
10  grammes  d'acide  phosphorique  à  50  0/0,  étendu  de  90  grammes 
d'eriu.  On  filtre  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  et  on  évapore. 
Les  cristaux  sont  très  lents  à  se  former  et  répondent  à  la  formule 
donnée  plus  haut.  p.  a. 

9vr    1»    forme    eristalllne    des    wnitw^tun^mtvitmn  % 

«•  nnrROlJBOFF  [Bull  Soc.  min.,  t.  ift,  p.  63-96].  — 
L'auteur  a  repris  le  travail  de  Scheibler  (i/owrn.  prakt,  Ch,^  t.  8S, 
p.  273),  dans  l'espoir  de  trouver  des  relations  d'isomorphisme  entre 
les  métaux  de  la  famille  du  cérium  et  ceux  de  la  série  magné- 
sienne. Scheibler  avait  trouvé  que  la  plupart  des  métatungstates 
M0.4TuO^+^WO  sont  quadratiques;  M.  Wyrouboff  observa  sur 
ces  sels  différents  modes  de  symétrie,  mais  il  y  a  lieu  de  remai- 
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quer  que  le  réseau  cristallin  est  toujours  très  voisin  d'un  réseau 
quadratique,  voire  même,  dans  quelques  cas,  d*un  réseau  cubique. 
Nous  nous  bornerons  à  donner  le  tableau  qui  résume  les  observa- 
tions de  l'auteur.  (L'accolade  indique  Tisomorphisme). 


CaO 

CeO 

LaO 

SrO 

MgO.... 

ZnO 

NiO 

(  BaO .... 
\  CoO.... 

DiO , 

j  (AxH*)«0 
l  Rb«0... 

Nl«0... 

MnO.... 

CdC... 


pabamItbbs. 


1,007 

9,9638 

9,9859 

1,0556 

0,6763 

0,6626 

0,6555 

0,9963 

0,9878 

0,9736 

i 

1 

1 

1 

1 


1,3694 
1,1650 
1,1572 
1,5998 
1,5684 
1,5114 
1,493S 
1,5070 
1,3764 
l,295î 
0,9747 
0,9903 
0,9930 
0,9919 
0,9936 


ROmBB 

de 
molécalet  d'eau 

de 
crifltalUution. 


10 
10 
10 

8 

8 

8 

8 

9,5 

9,5 

9 

8 

8 
10 
10 
10 


trairmiB. 


Anorthiqae. 
Clinorhoiibiqoe. 

Orthorhombiqiie. 
QoâdratUpic. 


L.   B. 


Reprodaetion    de  1»  pereylite  )    CH.    FRIfiDEIj 

[BulL  Soc.  min,,  t.  ift^  p.  96].  —  Dans  le  fond  d*un  flacon  à 
large  goulot,  oa  place  l'hydrate  de  plomb  obtenu  en  précipitant 
par  Tammoniaque  un  poids  connu  d'azotate  de  plomb  çt  lavant  par 
décantation  à  plusieurs  reprises.  L'hydrate  est  recouvert  d'une 
couche  d*eau  de  plusieurs  centimètres,  dans  laquelle  plonge  on 
tube  d'essai  fêlé  sur  toute  sa  longueur,  maintenu  par  un  bouchon 
à  une  certaine  distance  de  l'hydrate  et  renfermant  une  solution  de 
chlorure  cuivrique.  Le  chlorure  est  dans  la  proportion  de  1  molé- 
cule pour  1  molécule  d'hydrate  plombique.  A  mesure  que  le  chlo- 
rure se  diffuse  dans  l'eau  du  flacon,  on  voit  l'hydrate  se  colorer  en 
bleu  clair  et  au  bout  d'un  temps  suffisamment  long  (3  ou  4  se- 
maines), toute  la  masse  a  pris  un  aspect  cristallin  et  une  couleur 
bleue  assez  vive.  On  a  rajouté  de  temps  à  autre  un  peu  d'eau 
distillée  dans  le  tube,  pour  faciliter  le  passage  du  chlorure  cui- 
vrique dans  le  flacon.  A  la  fln,  tout  le  chlorure  a  disparu  et 
l'eau  du  tube,  comme  celle  du  flacon,  est  devenue  à  peu  près  inco- 
lore. On  arrête  alors  Topération  et  l'on  soumet  la  poudre  cristal- 
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line  bleue  à  la  lévigation,  afla  de  sépirer  d'une  part  les  parties 
amorphes  pouvant  rester  non  transformées  et  les  parties  trop 
ténues,  d'autre  part,  les  g^ros  cristaux. 

La  portion  moyenne  est  formée  en  très  grande  partie  de  cris- 
taux bleus  on  octaèdres  quadratiques  basés  fortement  biréfringents 
et  possédant  tous  les  caractères  optiques  trouvés  par  M.  Mallard, 
pour  la  boléite  (percylite  argentifère  du  Boleo).  On  rencontre  aussi 
quelques  cristaux  cubiques,  en  nombre  beaucoup  moindre  d'ail- 
leurs, et  variable  suivant  les  conditions  de  l'opération,  qui  pa- 
raissent correspondre  à  la  variété  cubique  de  la  boléite.  La  com- 
position du  produit  s'exprime  par  la  formule  PbClOH.CuClOH. 
Les  cristaux  sont  accompagnés  d'une  certaine  quantité  de  cristaux 
incolores  formés  de  lamelles  quadratiques,  souvent  maclés  et  cons- 
titués par  de  la  phosgénite  CO^(PbCl)*.  l.  b. 

Solutions  aleooli^aes  d'ammoniaque  )  DELÉ- 
PIME  [Joutn.  Pbarm.  Cbim,  (5),  t.  «S,  p.  490J.  —  Le  tableau 
suivant  résume  les  expériences  de  l'auteur  sur  la  dissohilion  de 
Fammoniaque  dans  l'alcool  éthylique  : 


DMai  OK  l'alcool. 


tPoidi  de  gaz  par  litre.. 
Densité 
Coeffleient  de  solobilité. 

i  Poids  de  gaz  par  litre.. 

10»|  Densité 

(  Coeffleient  de  sulabilité 

l  Poids  de  gaz  par  litre.. 

«•]  Densité 

(  Coefllcient  de  solobilité. 

/  Poids  de  gaz  par  litre.. 

30»)  Densité •. 

(  Coefllcient  de  solubilité. 


100». 


130,5 
0,78i 
300,1. 

i08,5 
0,787 
164,3 

75,0 
0,791 
106,6 

51,5 

0,798 

97,0 


96-. 


146,0 
0,783 
245,0 

1i0,0 
0,803 
185,0 

97, D 
0,788 
147,8 

74,0 
0,791 
106,7 


90-. 


173,0 
0,800 
302,5 

137,5 
0,794 
234,4 

102,0 
0,795 
158,3 

77,0 
0,796 
114,0 


80«. 


206,5 
0,808 
390,0 

167,0 
0,800 
288,0 

119,75 

0,821 

190,5 

81,73 
0,826 
121,6 


70». 


137,5 
0,829 
223,0 

100,3 


60*. 


246,0 

o,aio 

50i,5 

198,25 

0,831 

373,0 

152,5 
0,842 
260,8 

129,5 
0,816 
211,6 


50». 


30S,5 
0,835 
697,7 

227,0 
0,850 
438,6 

182,7 
0,869 
338,2 

15i,0 
0,883 
252,0 


L'alcool  méihylique,  contenant  moins  de  3  0/0  d'acétone,  a  fourni 
les  résultats  suivants  : 

i  Poids  de  gaz  par  litre 218,0 
Densité 0,770 
Coefficieût  do  solubilité 425,0 

Digitized  byADiClOQlC 
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Sur  1»  eoiMposHion  de  l>au  et  1»  loi  des  ▼•Imntes 
de  «ay-liussae  9  A.  IiEDlJC  (C.  R.  1892,  t.  ttft,  p.  41).  — 
Le  rapport  de  la  densité  de  Toxygène  à  celle  de  Thydrogène  étant 
15,90  [Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  Kf  p.  144],  l'auteur  a  repris  l'expé- 
rience de  Dumas  sur  la  synthèse  de  l'eau  pour  voir  si  la  méthode 
chimique  donnerait  le  même  nombre  que  la  méthode  physique. 

L'expérience,  faite  avec  toutes  les  précautions,  a  donné  15,880 
pour  poids  atomique  de  l'oxygène  à  moins  de  1/5000.       p.  a. 

Sur  les  «els  azotés  du  platine  9  m.  VÈZES  (C.  R. 
1892,  t.  115,  p.  44).  —  L'auteur  a  déjà  décrit  plusieurs  sels 
chloro-,  bromo-  et  iodpazolés  du  platine  et  du  potassium  [BulL 
Soc.  chim.  (3),  t.  4,  p.  848  ;  t.  «,  p.  175  ;  t.  •»,  p.  148].  Grâce  aux 
nouvelles  recherches,  ces  composés  forment  les  séiies  régulières 
suivantes  : 

L  Série  chloroazotée.  —  Platomonochloronitrite  de  potassium 
Pl(AzO«)3ClK«  4- 2H«0,  obtenu  par  l'action  ménagée  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  le  platonitrite.  Paillettes  brillantes  jaune  pâle, 
très  solubles.  Sa  solution  est  très  stable. 

Platodichloronitrite  de  potassium  Pt(AzO*)*Cl*K*,  obtenu  par 
Taction  du  chloroplatinite  de  potassium  sur  le  platonitrite.  Aiguilles 
clinorhombiques  jaune  d'or,  très  solubles.  C'est  le  terme  le  plus 
important  de  la  série  chlorée,  à  cause  de  la  stabilité  de  ses  solu- 
tions et  de  sa  formation  constante  dans  toutes  les  réactions  qui 
donnent  naissance  à  des  composés  chloroazotés. 

Platidichhronitrite  de  potassium  Pt(AzO*)*Cl*K*,  mentionné 
antérieurement  sous  le  nom  de  platichloronitriie. 

Platitricbloronitrite  de  potassium  Pl(AzO*)5C13K*,  obtenu  par 
l'action  ménagée  de  l'eau  de  chlore  sur  le  platomonochloronitrite. 
Prismes  jaunes,  très  solubles.  Sa  solution  est  stable. 

Platipentacbloronitrite  de  potassium  Pt(AzO«)Gl»K« -f  HH), 
décrit  antérieurement  sous  le  nom  de  cbloroplatiuate  niirosé,  avec 
la  formule  Pt(AzO)Cl»K«-f  H«0. 

IL  SÉRIE  BROMOAZOTÉE.  —  Platomoiiobromonitrite  de  potassium 
Pl(AzO«)3BrK«  +  2H«0,  obtenu  par  l'action  ménagée  de  l'acide 
bromhydrique  sur  le  platonitrite.  Paillettes  brillantes  jaune  pâle, 
très  solubles.  Isomorphe  du  platomonochloronitrite.  Sa  solution 
est  très  stable. 

Platodibromonilrite  de  potassium  Pt(AzO«)«Br«K«  +  H«0,  men- 
tionné antérieurement  sous  le  nom  de  platobromoniti'Iifolc 
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-  PlatidibromonUvite  de  potassium  Pt(AzO«)*Br*K*,  mentionné 
antérieurement  sous  le  nom  de  platibromonitrite, 

PlatHribromonitrite  de  potassium  Pl(AzO*)3Br3K,  mentionné 
antérieurement  sous  le  nom  de  platibromonitrosonitritey  avec  la 
formule  Pl(AzO)(AzO«)«Br3K«. 

Platitétrabromonitrite  de  potassium  Pt(AzO*)*Br*K*,  obtenu 
par  l'action  ménagée  du  brome  sur  le  platonitrite.  Prismes  rouges, 
solubles  dans  l'eau,  avec  décomposition  partielle  en  bromoplati- 
nate,  platodibromonitrite  et  vapeurs  nitreuses. 

III.  Série  iodoazotée.  —  Platodiiodonitrite  de  potassium 
Pt(AzO«)«PK«  +  2H«0,  décrit  par  Nilson  [/.  fur  prakt.  Cbem.  (2), 
t.  •!,  p,  172],  sous  le  nom  de  plato-iodonitrite. 

Platitétra-iodonitrite  de  potassium  Pt(AzO*)*I*K«,  déjà  signalé 
BOUS  ce  nom. 

Platipenta-iodonitrite  de  potassium  Pl(AzO*)I*K*,  mentionné 
antérieurement  sous  le  nom  à'iodoplatiuate  nitrosé^  avec  la  for- 
mule Pt(AzO)I«K«. 

Ces  séries  présentent  encore  quelques  lacunes.  Mais  si  Ton  se 
préoccupe  seulement  des  types  de  composés  qu'elles  renferment, 
on  a  les  séries  générales  suivantes^  dans  lesquelles  X  représente 
l'atome  d'un  élément  halogène  quelconque  : 

Pl(Az02)4K2,  Pl(Az02)4X2K2, 

Pl{Az02)3XK2,  Pt(Az02)3X3K2. 

Pt(Az02)2X2K2,  Pt(Az02J2X*K2, 

Pl(Az02)X5K2, 

PtX4K2.  PIX«K2.  p.    A. 

Sur  un  sel  eliloro-aasoté  du  palladlnm  9  M»  ITÉZES 

(G.  /?.,  1892,  t.  ttft,  p.  111).  —  Dans  un  mémoire  précédent, 
l'auteur  a  décrit  le  sel  Pt(AzO*)^Cl®K*,  le  plus  stable  des  composés 
chlorés  uitrés. 

Le  palladium  lui  a  fourni  un  composé  analogue.  On  l'obtient  de 
plusieurs  manières  : 

1»  Action  ménagée  de  Tacide  chlorhydrique  sur  le  palladio- 
nitrite  de  potassium,  en  proportions  conformes  à  la  formule 
Pd(AzO*)*K2  4-2HCl.  La  liqueur,  chauffée,  passe  du  jaune  d'or  au 
rouge  vif  avec  dégagement  de  vapeurs  nilreuses,  et  fournit,  après 
avoir  été  fortement  concentrée,  de  beaux  cristaux  dichroïques 
jaune-brun,  agissant  sur  la  lumière  polarisée.  Leur  formation  cor- 
respond à  réquation 

Pd[(Az02)*K2  +  2HCI  =  Pd(Az02)2Cl2K2  +  2Az02fi?OOgIe 
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2^  Action  ménagée  de  l'azotile  de  potassium  sur  le  chloropalla- 
dito  de  potassium,  conformément  à  l'équation 

PdCl*K2  +  2Az02K  =  Pd(A202)2CinC2  +  2KCI. 

3"*  Action  du  ditoitylhiflUi  4b  potassium  sur  le  palladionilrite 
de  potassium,  en  proportions  dqmvalentes  : 

PdCI*Ka  +  Pd(A202)*K2  =  2Pd(A2CP)2Cl2K2. 

Le  sel  obtenu  par  ces  diverses  méthodes  se  présente  sons  la 
forme  de  cristaux  très  simples,  isomorphes  de  ceux  du  platodi- 
cbloronitrite.  Ils  sont  formés  des  faces  m  (110),  e*  (012)  et  ^  (010), 
manquant  souvent  et  médiocrement  plane.  Mâcle  parallèle  à  x». 
Pas  de  clivages. 

Prismes  clinorhombiques  de  123"*  41'  : 

aibic::  0,55041  : 1  :  0^60334;        p  =  76«31',5. 

L'extinction  dans  g^  se  fait  à  8"*  de  l'axe  vertical  dans  l'angle 
aigu  des  axes.  Dichroïsme  notable  :  image  orangée  pour  les  vibra- 
tions perpendiculaires  à  rallongement,  jaune  pour  les  vibrations 
parallèles. 

Desséché  par  compression  sur  du  papier  à  filtrer^  ce  sel  est 
inaltérable  à  Tair.  Au  rouge  sombre,  il  dégage  des  vapeurs  nitreuses 
et  laisse  un  résidu  de  palladium  et  de  chlorure  de  potassium. 

Il  60  dissout  dans  3  fois  son  poids  d'eau  froide  et  2  fois  son  poids 
dVau  bouillante.  La  solution  est  très  stable. 

Le  chlore  ou  Tacide  chlorhydrique  le  transforme  à  chaud  en 
chloropalladite  ;  mois  la  transformation  n*esl  complète  qu'après 
plusieurs  évaporaiions  à  sec  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'azotite  de  potassium  en  excès  le  transforme  à  l'ébuUition  en 
palladionitrite  de  potassium.  p.  A. 

Chlorures  doubles  formés  par  le  elilorure  de 
iHltium  et  les  eiilornrea  de  la  série  mairnésienue  9 

A.  €HA9SETAI%T  (G.  «.,  1892,  t.  itS,  p.  113).  —  L'auteur 
a  déjà  obtenu  un  chlorure  double  de  cuivre  et  de  lithium  [DalL 
Soc.  chini.,  (3),  t.  »,  p.  120]. 

Chlorure  double  de  manganèse  et  do  lithium  MnCi*,LiCl,3H*0. 
—  On  obtient  ce  composé  en  mélangeant  1  équivalent  de  chlorure 
de  manganèse  avec  1  équivalent  de  chlorure  de  lithium;  on  con- 
centre la  liqueur  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  solution  devienne 
jaune-paille  ;  on  laisse  refroidir  dans  une  atmosphère  sèche,  sur 
l'acide  sulfurique.  Il  se  dépose,  pendant  le  refroidissement,  de 
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longues  aiguilles  roses  constituées  par  le  chlorure  double  dei 
ganèse  et  de  lithium.  Ces  cristaux  sont  très  déliquescents.  Aban- 
donnés à  l'air  libre  sur  des  feuilles  de  papier,  ils  se  décomposent. 
Le  chlorure  de  lithium  entre  en  solution  en  imprégnant  le  papier, 
et  le  chlorure  de  manganèse  restant  à  Tétat  solide  forme  une 
masse  opaque  spongieuse,  qui  conserve  la  forme  du  cristal  primitif. 
Dans  une  atmosphère  bien  sèche  ou  si  on  les  chauffe  à  120"*,  ces 
cristaux  s'effleurissent,  perdent  leur  eau,  et  laissent  dégager  de 
l'acide  chlorhydrique.  Il  reste,  finalement,  une  masse  brune  qui 
contient  du  chlorure  de  lithium  et  de  Toxyde  de  manganèse. 

Ce  composé  est  dissociable  par  Teau  et  il  n'est  stable  en  solu- 
tien  qu'en  présence  d'un  excès  d'un  de  ses  composants,  le  chlorure 
de  lithium. 

Chlorure  double  de  fer  et  de  lithium  FeGl«,LiCl,3H«0.  —  Ce 
composé,  qui  présente  les  mêmes  propriétés  que  celui  de  manga- 
nèse, ne  peut  s'obtenir  qu'au  sein  d'une  atmosphère  d'acide  car- 
bonique. Une  faible  quantité  d'oxygène  suffit  pour  le  décomposer 
et  pour  transformer  le  sel  de  protoxyde  de  fer  en  sel  de  sesqui- 
oxyde. 

Pour  l'obtenir  on  doit  attaquer  directement  le  fer  par  l'acide 
chlorhydrique  dans  un  ballon  rempli  de  gaz  acide  carbonique,  et 
l'on  y  ajoute  le  chlorure  de  lithium. 

Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  blanches  légèrement  verdâtres, 
qu*on  doit  recueillir  dans  des  flacons  pleins  d'acide  carbonique. 

Chlorure  double  de  nickel  et  de  lithium  NiGl»,LiCl,8H«0.  — 
Ce  sel  s'obtient  en  petits  cristaux  jaune*verdâtre,  lorsqu'on  fait 
cristalliser  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  la  solution  obtenue 
en  mélangeant  1  équivalent  de  chlorure  de  lithium  avec  1  équiva- 
lent de  chlorure  de  nickel.  Ce  composé  est  comme  les  précédents 
dissociable  par  Teau  et  décomposable  par  la  chaleur.  Il  est  soluble 
dans  l'alcool  absolu  et  donne  une  solution  verte,  d'où  se  dépose 
une  poudre  jaune  d'or  formée  de  petits  cristaux  microscopiques, 
semblables  à  ceux  obtenus  dans  l'eau. 

Chlorure  double  de  cobalt  et  de  lithium  GoCia,LiCl,3H«0.  — 
Ce  composé  s'obtient  dans  les  mêmes  conditions  que  le  précédent  ; 
il  se  présente  sous  Taspect  de  magnifiques  cristaux  bleus. 

Ces  cristaux  sont  très  déliquescents,  décomposables  par  la 
chaleur,  dissociables  par  l'eau  et  ne  sont  stables  en  solution 
aqueuse  qu'en  présence  d'un  de  leurs  composants,  le  chlorure  de 
lithium. 

Ils  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool  absolu  sans  décompo- 
sition, et  les  cristaux  qui  s'en  déposent  sont  identiques  à  ceux 
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obtenus  dans  la  solution  aqueuse.  Cette  propriété  permet  de  puri- 
fier ce  sel  par  plusieurs  cristallisations  successives  dans  l*aIcool. 

Tous  ces  composés  possèdent  la  coloration  du  chlorure  anhydre 
du  métal  qui  entre  dans  leur  composition.  Ainsi,  le  chlorure  double 
de  nickel  et  de  lithium  est  jaune  ;  le  chlorure  double  de  cobalt  et 
de  lithium  est  bleu. 

La  chaleur  les  décompose  en  donnant  naissance  soit  à  un  oxy- 
chlorure,  soit  à  un  oxyde  du  métal  qui  entre  dans  leur  combinai- 
son. 

Ils  sent  tous  efflorescents  dans  une  atmosphère  sèche,  et,  dans 
ces  conditions,  perdent  de  Tacide  chlorhydrique. 

Ces  composés  sont  isomorphes.  p.  a. 

Sur  les  fluorures  de  niekel  et  de  eobalt  anliydLre* 
et  wimUMimém^  C.  P^UIiElirC  (C.  /?.,  t.  114,  p.  1426).  — 

L'auteur  a  étudié  dans  un  précédent  travail  [Bull.  (3),  t.  1^,  p.  88i] 
les  fluorures  doubles  de  nickel  et  de  potassium,  de  cobalt  et  de  po- 
tassium; il  annonce  que  les  formules  données  dans  ce  mémoire  odI 
été  mal  transcrites  et  qu'on  doit  écrire  NiFl«,2KFl  et  CoFl«,2KFl«. 

Pour  obtenir  les  fluorures  simples^  anhydres  et  cristallisés,  on 
fait  réagir  d'abord  un  excès  de  fluorure  d*ammonium  sur  les  chlo- 
rures anhydres;  on  maintient  le  tout  en  fusion  pendant  un  quarl 
d*heure,  on  laisse  refroidir  lentement  et  on  obtient  un  mélange  de 
fluorure  double  ammonique  et  de  chlorure  d'ammonium.  Par  la- 
vages à  l'alcool  fort  et  bouiilant  on  élimine  ce  dernier  sel.  Le 
fluorure  double  amorphe  est  ensuite  décomposé  au  rouge  sombre, 
en  fluorure  d*ammonium  qui  se  volatilise  et  fluorure  métallique 
amorphe.  Il  faut  opérer  dans  un  gaz  inerte  pour  éviter  l'oxyda- 
tion. Enfln,  le  fluorure  amorphe,  chauffé  dans  Tacide  fluorhydrique 
anhydre,  se  transforme  eu  sel  cristallisé. 

Fluorure  de  nickel.  —  Le  fluorure  double  de  nickel  et  d'ammo- 
nium est  une  poudre  jaunâtre  amorphe,  soluble  dans  l'eau  et  inso- 
luble dans  l'alcool.  Sa  décomposition  par  la  chaleur  donne  le 
fluorure  de  nickel  amorphe,  composé  également  jaune,  qui  est 
presque  insoluble  dans  l'eau.  Sa  transformation  en  fluorure  cris- 
tallisé s'eflectue  de  la  façon  suivante. 

Le  fluorure  amorphe  est  placé  dans  une  nacelle  de  platine  qu'on 
introduit  dans  un  tube  de  môme  métal.  Ce  tube,  qui  est  parcouru 
durant  l'opération  par  un  courant  conlinu  d'acide  fluorhydrique, 
est  entouré  d*uu  manchon  en  terre  réfractaire.  Le  tout  est  porté  au 
rouge  blanc,  dans  un   four  Wiesnegg  à  retour  de  flammes,  au 
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moyen  d'un  chalumeau  Schlœsing  alimenté  par  de  l'air  comprimé. 
La  température  de  1200  à  IdOO*"  est  maintenue  pendant  une  demi- 
heure  environ.  Après  refroidissement  complet  dans  Tacide  fluor- 
hydrique,  on  trouve  le  fluorure  amorphe  complètement  trans- 
formé en  fluorure  de  nickel  cristallisé.  Le  tube  de  platine  est  ta- 
pissé de  belles  aiguilles  vertes,  très  brillantes,  dues  à  la  volatili- 
sation partielle  du  fluorure  cristallisé,  mais  on  ne  remarque  aucune 
trace  de  corps  fondu.  Le  fluorure  de  nickel,  dans  cette  expérience, 
86  volatilise  donc  sans  fondre. 

Le  fluorure  de  uickel  se  présente  sous  forme  de  prismes  allon- 
gés d'un  beau  vert.  Il  est  presque  insoluble  dans  Teau,  environ 
1/5000*,  et  complètement  insoluble  dans  Talcool  et  Téther.  Les 
acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  ne  l'attaquent  pas, 
même  à  chaud;  ce  qui  semble  Téloigner  du  chlorure  de  nickel  pour 
le  rapprocher  de  l'oxyde  vert  cristallisé.  Sa  densité  est  de  4,63  par 
rapport  à  l'eau. 

Gbauflé  en  présence  de  l'air,  il  se  transforme  en  oxyde  de  nickel. 
Le  soufre  donne  du  sulfure  de  nickel  noir,  l'hydrogène  le  réduit 
au  rouge. 

La  vapeur  d'eau  le  décompose  avec  production  d'un  oxyde  noir 
conservant  la  forme  cristalline  du  fluorure.  A  plus  haute  tempéra- 
ture, il  se  forme  de  l'oxyde  vert,  conservant  toujours  la  même 
forme.  Lhydrogène  sulfuré  le  transforme,  au  rouge,  en  sulfure 
jaune  cristallisé  et  acide  fluorhydrique.  Le  gaz  acide  chlorhydrique 
décompose  à  chaud  le  fluorure  de  nickel  avec  production  de  chlo- 
rure. Les  carbonates  alcalins  fondus  le  transforment  en  oxyde  de 
nickel  et  fluorure  alcalin. 

Fluorure  de  cobalt  CoFl*.  —  Le  fluorure  de  cobalt  est  une  pou- 
dre rosée  assez  soluble  dans  l'eau. 

Chauffé  dans  les  mômes  conditions  que  le  nickel  dans  l'acide 
fluorhydrique  anhydre,  il  commence  par  fondre  en  une  masse 
rouge-rubis  translucide  à  cassure  nettement  cristalline.  Ce  fluo. 
rure  fondu  ne  se  volatilise  que  très  difficilement  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  1400».  11  se  différencie  donc  nettement  du  fluomre 
de  nickel  qui  se  volatilise  sans  fondre. 

Le  fluorure  de  cobalt  anhydre  et  cristallisé  se  présente  sous 
forme  de  petits  prismes  roses  et  ramifiés.  Il  est  un  peu  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  Téther.  Sa  densité  est  de  4,43. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  Tattaquent  len- 
tement à  froid,  mais  plus  rapidement  à  chaud.  Les  propriétés  chi- 
miques du  fluorure  de  cobalt  ressemblent  à  celles  du  fluorure  de 
nickel.  Digtized  by  Qtefegle 
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Sur  les  permolylidates)  E.  PECHARD.  (C.  /?.,  1892, 
t.  114,  p.  1358).  —  L*auteur  avait  indiqué  la  formation  d\iu 
acide  permolybdique  Mo*0'^4H*0  par  Taddition  d'eau  oxygénée  à 
la  solution  d*un  molybdale  alcalin  [Bull.  Socrcbim.  (â)  t.  e  p.  174]. 
Il  décrit  maintenant  quelques  nouveaux  sels. 

Pérmolybdate  de  soude,  —  Du  bimolybdate  de  soude  foodu 
est  finement  pulvérisé  et  mélangé  à  de  Teau  oxygénée.  Lie  se), 
peu  soluble  dans  l'eau  pure,  se  dissout  alors  facilement  si 
on  chauffe  un  peu,  et  la  liqueur  jaune  ainsi  obtenue,  soumise  à 
rëvaporation,  donne  des  cristaux  prismatiques  jaunes,  qui  sont 
extrêmement  solubles  dans  Teau.  La  dissolution  de  ce  sel  peut 
être  précipitée  par  Talcool,  et  la  pondre  cristalline  ainsi  obtenue, 
laisse  dégager,  pendant  la  dessiccation,  une  forte  odeur  d'aldé- 
hyde. 

Le  pérmolybdate  de  soude  fond  à  80®  dans  son  eau  de  cris- 
tallisation, et  le  liquide  jaune  qui  résulte  de  cette  fusion  laisse 
dégager  vers  200**  des  bulles  d'oxygène,  qui  produisent  un  phé- 
nomène analogue  au  rochage.  Le  résidu  de  la  calcination  du  sel 
est  du  bimolybdate  blanc. 

Ce  sel  a  une  composition  qui  correspond  à  la  formule 

NaMoO*+3H20. 

Pérmolybdate  de  magnésie.  —  Ce  sel  s'obtient  comme  le  sel 
de  soude,  en  soumettant  à  Tévaporation  une  dissolution  du  bi- 
molybdate de  magnésie  dans  l'eau  oxygénée.  Ce  sel,  très  solu- 
ble, se  dépose  sous  forme  de  fines  aiguilles  groupées  autour 
d'un  centre  et  sa  composition  correspond  à  la  formule 

MgMo2O8-|-i0H2O. 

Pérmolybdate  de  baryte.  —  Ce  sel  a  été  préparé  par  dissolu- 
tion du  bimolybdate  de  baryum  dans  l'eau  oxygénée  ou  par  dou- 
ble décomposition  entre  le  pérmolybdate  d'ammonium  et  le  chlo- 
rure de  baryum,  en  chauffant  vers  80».  Ce  sont  des  octaèdres 
jaunes,  agissant  sur  la  lumière  polarisée,  répondant  à  la  for- 
mule Mo«0»Ba  +  2HaO. 

Pérmolybdate  des  métaux  lourds.  —  On  les  obtient  par  double 
décomposition,  au  moyen  du  nitrate  métallique  et  du  pérmolyb- 
date d'ammonium. 

Le  sol  de  cuivre  est  un  précipité  jaune- verdâtre,  soluble  dans 
Tammoniaque  et  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique.  Sa  formule 
est  Mo*08Cu4-H«0. 

Le  sel  d argent  s'obtient  en  mélangeant  du  pérmolybdate  d'am* 
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inoniaque  et  du  nitrate  d'argent.  La  dissolution  limpide  laisse 
déposer  à  une  douce  chaleur  des  octaèdres  jaunes  et  microsco- 
piques. Ce  sel,  dont  la  composition  correspond  à  la  formule 
AgMoO^,  laisse  dégager  de  l'oxygène  sous  l'action  de  la  chaleur 
et  le  résidu  est  une  masse  fondue  de  bimolybdate  d'argent. 

Le  sel  mercureux  est  un  précipité  orangé,  qui  s'obtient  quand 
on  mélange  une  dissolution  acide  de  nitrate  mercureux  avec  du 
permolybdate  d'ammoniaque.  Ce  sel  a  permis,  dans  certaines  ana- 
lyses, la  séparation  de  Tacide  pérmolybdique  et  des  bases  alca- 
lines, p.  A. 

Sur  Taelde  permolyliflique  f  E«  PECHABD.  (C  /?., 
1892, 1. 114,  p.  1481).  —  On  peut  préparer  une  dissolution  de  cet 
acide  par  les  procédés  suivants  : 

l*"  On  décompose  le  permolybdate  de  baryum  par  la  quantité 
équivalente  d'acide  sulfurique.  La  liqueur  jaune,  séparée  par 
flltration  du  sulfate  de  bai7um  formé,  contient  l'acide  pérmo- 
lybdique. 

S^*  L'hy(}rate  molybdique  MoO^.SH^O,  insoluble  dans  l'eau, 
se  dissout  facilement  dans  l'eau  oxygénée  légèrement  chauffée, 
et  donne  de  l'acide  pérmolybdique. 

S*"  L'oxyde  bleu  de  molybdène  et  le  molybdène  métallique 
sont  attaqués  à  froid  par  l'eau  oxygénée,  qui  les  transforme  en 
acide  pérmolybdique. 

En  évaporant  dans  le  vide  sec,  à  la  température  ordinaire, 
la  dissolution  jaune-orangé  obtenue  par  une  des  préparations 
précédentes,  il  se  dépose  une  poudre  cristalline,  jaune,  soluble 
dans  l'eau.  La  dissolution  d'acide  pérmolybdique  peut  être  portée 
à  l'ébuUition  sans  èlre  altérée.  Les  acides  forts  n'ont  aucune 
action  sur  elle,  sauf  l'acide  chlorhydrique,  qui  ramène  cet  acide 
à  l'état  d'acide  molybdique  avec  dégagement  de  chlore.  Les 
corps  réducteurs,  comme  le  chlorure  stanneux  et  le  sulfate  de 
fer,  décomposent  la  dissolution  d'acide  pérmolybdique  en  la 
transformant  en  oxyde  bleu. 

L'acide  pérmolybdique  cristallisé  a  une  composition  qui  cor- 
respond à  la  formule  Mo*0''  +  5HH).  Son  analyse  s'effectue  en 
le  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur.  A  100**,  le  corps  perd 
quatre  molécules  d'eau,  et  ce  n'est  qu'à  plus  haute  température 
que  l'acide  perd,  en  même  temps  la  dernière  molécule  d'eau  et 
l'oxygène. 

Si  on  remarque  que  les  sels  de  cet  acide  ont  pour  formule 
MoO*M,  on  doit  lui  attribuer  la  formule  MoO*H  +  2H«OG(5(^Ie 
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9vr  le  trintëtltylearbiiiol  modi  i  valeur  de  la  f «ae- 
tlon  aleool  tertiaire)  R.  de  FORCRAHID  {C.  /?.,  189â, 
t.  tiây  p.  1002).  —  Le  triméthylcarbinol  employé  a  été  purifié 
par  cristallisalion,  puis  distillation,  après  ébullitioa  prolougée  sur 
le  sodium.  '' 

Il  fond  et  cristallise  à  25«,5.  D35  ,.  =  0,771. 

La  chaleur  de  dissolution  est  de  3**\50  de  5  à  S**  et  de  3«»,23  de 
13  à  15"*.  Ces  nombres  assez  élevés  indiquent  Texistence  d'un  hy- 
drate défini. 

Une  dissolution  de  soude  a  donné  —  0*'**,08  entre  6  et  7*  cl 
—  0«*\12  entre  14  et  15». 

Si  Ton  retranche  de  ces  nombres  la  chaleur  de  dilution  de  la 
soude  par  un  volume  d'eau  égal  à  celui  de  la  dissolution  alcoo- 
lique, soit  —  0,06,  on  trouve  —  0,02  et  —  0,06  pour  l'action  propre 
des  deux  corps  dissous  (alcool  et  soude).  Ces  résultats,  ainsi  cor- 
rigés, sont  très  voisins  de  ceux  que  donnent  les  alcools  pri- 
maires : 

Éthylique —0,03 

Propylique — 0^05 

Isobutylique — 0,03 

Amylique  de  fermentation — 0,04 

et  même  l'alcool  isopropylique  + 0,01.  Seul  l'alcool  méthylique 
(+  0,10)  donne  un  alcoolato  qui  résiste  un  peu  à  Paction  décom- 
posante de  l'eau  (pour  1  éq.  =4  lit.). 

Le  Iriméthylcarbinol  sodé  C*H«NaO  solide  peut  s'obtenir  directe- 
ment en  faisant  dissoudre  le  métal  dans  l'alcool  tertiaire,  mais  l'at 
taque  est  très  lente  ;  il  faut  couper  le  sodium  en  lames  minces, 
ajouter  un  grand  excès  (8  équivalents  environ)  de  triméthylcarbi- 
nol et  chauffer  à  110"*  pendant  cinq  à  six  heures.  Le  ballon  est 
relié  à  un  long  et  large  tube  disposé  comme  un  réfrigérant  ascen- 
dant; mais  non  refroidi  par  un  courant  d'eau,  et  terminé  par  un 
long  tube  vertical  qui  plonge  dans  du  mercure.  A  mesure  que  l'hy- 
drogène se  produit,  les  fragments  de  sodium  se  recouvrent  d'une 
croûte  blanche  qui  se  gonfle  peu  à  peu  dans  l'alcool  bouillant. 
Lorsque  le  dégagement  de  gaz  a  cessé,  on  laisse  refroidir,  et  le 
liquide  se  prend  bientôt,  avant  complet  refroidissement,  en  une 
masse  de  cristaux  blancs  en  aiguilles  soyeuses,  formés  sans  doute 
par  une  combinaison  polyalcoolique.  Au-dessous  de  25°,  de  grandes 
aiguilles  incolores  du  triméthylcarbinol  solide  tapissent  la  partie 
supérieure  et  le  col  du  ballon. 

Pour  enlever  l'excès  d'alcool,  libre  ou  combiné^  on  chauffe  a 

Digitized  by  VjOOQI'' 


CHIMIE   organique:.  079 

110*  dans  un  courant  d'hydrogène  sec;  mais  les  dernières  traces 
d*alcool  combiné  résistent  longtemps,  surtout  au  centre  de  la  masse, 
où  les  petits  cristaux  blancs  en  aiguilles  ne  sont  pas  détruits.  Il 
est  nécessaire  de  recueillir  ce  produit,  de  le  pulvériser  rapidement 
et  de  le  chauffer  de  nouveau  de  la  même  manière  pendant  plusieurs 
heures. 

Le  résidu  blanc,  pulvérulent,  est  formé  de  triméthylcarbinol  sodé 
pur. 

A  -f- 15*»,  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  est  de  + 18«»\30 
(1  éq.  =^96  gr.  dans  4  lit.  d'eau).  On  en  déduit  : 

(M 

C*HW0  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz  +  OHSNaO  soi +27,89 

C4H100  sol.  +  0,5Na2O  =  O.SH^O  sol.  +  G^H^NaO  sol +13,02 

C*Hï0O  sol.  +  NaHO  sol.  =  H20  sol.  +  Gm^NaO  sol —  8.98 

Le  premier  de  ces  nombres  (+  27,89)  mesure  la  valeur  de  la 
fonction  du  triméthylcarbinol  solide,  et  probablement  la  valeur 
constante  de  la  fonction  alcool  tertiaire  solide. 

On  a  ainsi  la  série  complète  suivante,  qui  correspond  aux  trois 
degrés  de  substitution  du  carbinol  : 

c«i 
Alcool  primaire  solide +32 ,00 

Alcool  secondaire  solide +29,15 

Alcool  tertiaire  solide +21,89 

soit  une  diminution  constante  de  2  *^K  p.  .\. 


Reelterelies  sur  les  dérivés  disodiqaes  des  trois 
diphénols  isomères  $  R.  de  F^BCRAIVD.  (6\  i?.,  1892, 
t.  114,  p.  1434).  —  Ces  dérivés  se  préparent  comme  les  dérivés 
monosodiques  correspondants. 

La  pyrocatéchine  disodéeest  un  corps  pulvérulent,  incolore  dans 
rhydrogène;  elle  devient  bientôt  grise  à  Tair,  puis  noire  en  se  li- 
quéfiant. 

La  résorcine  disodée  a  le  même  aspect  dans  Thydrogène  ;  à  lair 
elle  devient  rapidement  brune  et  se  liquéfie  très  vile  en  absorbant 
la  vapeur  d*eau.  Elle  est  encore  plus  hygroscopique  que  le  dérive 
monosodé. 

L'hydroquinone  disodée  forme  des  croûtes  dures,  toujours  un 
peu  colorées,  même  dans  l'hydrogène.  A  Tair  elle  donne  bientôt 
une  poudre  d*un  beau  bleu  foncé,  qui  devient  noire  au  bout  de  quel* 
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La  dissolution  de  chacun  de  ces  composés  dans  6  '  litres  d'em 
à  +  SO^"  a  donné 

Cal 

P +12,09 

R +20,51 

H +20,70 

Elle  est  complète  en  deux  ou  trois  minutes  et  peut  être  faite 
dans  le  calorimètre  ouvert.  Seule  l'hydroquinone  disodée  s'oxyde 
un  peUy  comme  Tindique  la  marche  du  refroidissement  après 
rexpérience  ;  la  chaleur  de  dissolution  ohtenue  pour  ce  com- 
posé peut  donc  être  trop  élevée,  probablement  de  deux  ou  trois 
dixièmes  de  calorie. 

Enfin  les  chaleurs  de  neutralisation  ont  donné,  pour  les  réac- 
tions, 

CftH5Na02(l*<i  =  4'")  +  NaHO(l*q  =  2»**), 

Cal 

P +1,48 

R +7,10 

H +6,18 

nombres   très  voisius  de  ceux  obtenus   par  MM.    Berlhelot  et 
Werner  à +  10%  soit  :  +1,405,  +7,86  et  +6,86. 
On  peut  dès  lors  calculer  la  réaction  suivante 

C6H602  sol.  +  Na2  sol.  =  H^  gaz.  +  G6H*Na202  sol.. 

Gai 

P +78,05 

R +77,19 

H +74,72 

et  comme  le  premier  équivalent  du  métal 
dégage 

Cal 

P +44,29 

R +38, TO 

H +39,15 

on  en  déduit,  pour  le  second  équivalent  de  sodium, 

G»H5Na02  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz.  +  G6H*Na»02  sol.. 

Cal 

P +33, ^6 

R +38.49 

H +3&,57 

La  comparaison   de  ces    nombres  iburnjt    des   résultats  nou- 
veaux : 
!•  Pour  la  pyrocatéchine,    la   valeur   totale  est  +  78,05  et  U 
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valeur  moyenne  +  39,025,  précisément  le  nombre  que  donne  le 
phénol  ordinaire.  Il  y  a  donc  analogie  entre  ces  faits  et  ceux  pré- 
sentés par  les  alcools  monoatomiques  primaires  comparés  au  glycol. 
La  première  fonction  paraît  plus  acide  que  le  phénol  ordinaire 
et  la  seconde  offre  une  différence  égale  et  de   signe  contraire, 
apparence  que  l'on  peut  attribuer,  comme  dans  le  cas  du  glycol, 
à  une  combinaison  inlrainoléculaire  de  la  seconde  fonction  libre 
avec   celle  qui    a   subi   la  substitution.  Pour  la  pyrocatéchine, 
cette  combinaison  dét»:agerait   -{-b^\^Q;  avec  le  glycol   +5,67 
(liquide),  et  +4,3i  (solide). 

2*  Avec  la  résorcine,  les  deux  fonctions  n'étant  [)ns  tonli- 
guës,  l'écart  est  moindre  ou  même  pres(|ue  nul  :  (-f- 38,70  et 
-f- 88,49)  parce  que  la  combinaison  intramoléculaire  ne  se  forme 
pas.  De  plus,  ces  nombres,  outre  qu'ils  sont  presque  égaux, 
sont  inférieurs  à  la  valeur  moyenne  +39<^*  parce  que  l'éloigne- 
ment  des  deux  OH  diminue  l'acidité. 

S"*  Avec  l'hydroquinone,  on  observe  une  différence  ap|)récia- 
ble  entre  les  deux  nombres  (+39,15  et -f  35,57)  mais  la  valeur 
moyenne  17,36  est  bien  inférieure  ù  +3U*»^  Le  premier  résul- 
tat rapproche  l'hydroquinone  de  la  pyrocatéchine  et  d'autre  faits 
d'ordre  chimique  ont  indiqué  déjà  une  analogie  étroite  entre  les 
dérivés  ortho  et  para.  Observons  d'autre  part  que  la  diminu- 
tion de  la  valeur  moyenne  de  l'acidité  semble  en  contradiction 
avec  le  premier  fait.  p.  A. 

Préparation  et  chalear  de  farmation  «le  la  résar- 
eine  mt  de  l^hydroqiiiiione  monosadées  f  R.  DE  FOR- 

CRAMD  (G.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  1370).  —  Ces  corps  ont  été 
préparés  suivant  la  méthode  ordinaire,  en  dissolvant  le  métal  dans 
une  dii'solution  alcoolique  du  phénol  et  chassant  l'alcool  par  la 
chaleur,  toutes  les  opérations  étant  faites  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène. 

Les  dérivés  meta  et  [)ara  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  TaN 
cool  que  In  pyrocatéchine  sodée,  lis  retiennent  aussi  l'alcool  avec 
plus  d'énergie  et  se  colorent  plus  rapidement  encore  en  présence 
de  Tair,  le  premier  en  jaune  verdâtre,  puis  en  brun;  le  second  en 
vert  foncé,  puis  en  bleu.  Enfin  la  résorcine  monosodée  est  très 
hygroscopique. 

Vers  +  20%  la  dissolution  dans  4  litres  d'eau  de  1  équivalent 
(132»')  de  ces  composés  a  donné  : 

Cal 

Pour  le  dérivé  meta +8,82 

Pour  le  dérivé  para 
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Les  chaleurs  de  dissolution  des  deux  oxypkénols  sont,  â  la  même 
température  : 

R^»"'"'''"'' -^];  i  1*.  =  132^  =  2««  d'eau 

Hydroquinone — 4,42  ) 

Enfin,  les  chaleui^s  de  neutralisation  pnr  la  soude  (chaque  corps 
dissous  dans  2  litres  d'eau)  : 

Cal 

Résorciûe +8,23 

Hydroquinonc +'ï>50 

On  en  déduit  : 

G«H«02  8ol.  +  Na  sol.  =  H  gaz  +  CeHSNaO^  sol.  :  cai 

Résorcine -f  88 ,70 

Hydroquinone 4"  89,15 

C6H«02  sol.  +  NbHO  sol.  =  H20  feol.  +  C^'î l^NaO^  soi.  : 

Résorciuc +    6»^ 

Hydroquinono +    7,28 

C«  sol.  (diam.)  +  H^  gaz  +  Na  sol.  -f  0^  gaz  =  hydroquinono 

monosodée  solide -f  125,25 

Le  phénol  ordinaire  C«H«0  solide  donnerait,  pour  la  première 
réaclion,  +39C«i,10,  et  la  pyrocatéeliine  +  44^'*»,29. 

Les  nombres  +  38<^">,70  et +  39^',  15,  fournis  par  les  isomères 
meta  et  para,  sont  très  voisins  et  se  confondent  sensiblement  avec 
celui  du  phénol  ordinaire,  +39^'«»,10.  La  moyenne  est  +38c«»,98, 
(ou  environ  39^*).  Au  contraire,  ils  sont  tous  bien  inférieurs  de 
plus  de  5  à  +44c«i,29. 

Ainsi,  Ton  voit,  d'une  part,  que  lorsque  les  deux  fooclions  phé- 
noliques  sont  en  position  meta  ou  para,  c'est-à-dire  séparées  pai* 
des  groupements  hydrocarbonés,  celle  qui  réagit  la  première  se 
comporte  comme  le  phénol  ordinaire,  d'autre  part,  que  dans  la  po- 
sition ortho,  il  y  a  exagération  apparente  de  la  valeur  de  la  pre- 
mière fonction  qui  réagit.  p.  a. 

Reelterelies  sur  les  pyroiri^ll^ls  ••dés  9  R.  DE  FOR- 

CRAUTD  (C.  /?.,  1892,  t.  il  A,  p.  46).  —  On  peut  obtenir  ces 
composés  soit  en  dissolvant  le  sodium  dans  une  solution  alcoolique 
de  pyrogallol,  soit  en  mélangeant  doux  solutions  aqueuses  d'alcali 
et  de  phénol,  en  opérant  dans  les  deux  cas  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène  et  séchant  à  150''. 

Par  la  première  méthode,  on  a  des  produits  presque  incolores, 
mais  retenant  toujours  de  Talcool.  La  seconde  méthode,  mauvaise 
pour  les  dérivés  mono-  et  disodés,  permet  de  Pfépf,r^jle  pyro- 


CHIMIE   ORGANIQUE.  077 

gallol  Irisodé  presque  pur  et  incolore,  mais  renfermant  des  quan- 
tités de  sodium  s*écartant  légèrement  de  la  théorie. 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  dissolution  des  dérivés  sodés 
formés  en  présence  d'alcool,  on  les  a  dissous  dans  de  Tacide  sul- 
furique,  et  on  a  déduit  les  chaleurs  de  dissolution  dans  Teau,  con- 
naissant les  chaleurs  de  neutralisation  de  la  soude  par  l'acide  sul- 
furique  et  par  le  pyrogallol. 

Tous  calculs  faits,  on  trouve  : 

Cal 

Pyrogallol  monosodé  (4^") +  3,05  pour  148»' 

—  disodé  (6"«) +H  ,22  pour  170 

—  trisodé  (8«*) +18,42  pour  192 

D'où  Ton  déduit  : 

Cal 

G6H«038ol.4-Nasol.=Hgaz.+C6H5Na038ol....  +  41,76 
C6H5Na038ol.+  Nasol.=Hgaz.-f  C6H*Na203sol.  +  41,08 
C6H4Na2038ol.+Nasol.r=rHgaz.+C6H3Na303sol.  +  36,57 
C6H<K)68ol.+Na38ol.  =  H3gûz+G«*'H3Na303sol..  +120,41  (=40,14X3) 

On  voit  que  les  valeurs  respectives  des  trois  fonctions  décroissent 
d'une  façon  continue,  et  que  la  valeur  moyenne  +  40,14  est  plus 
élevée  que  celle  du  phénol  ordinaire. 

Mais  ces  nombres  sont  trop  élevés,  car  les  produits  renfermaient 
de  l'alcool.  L'étude  des  produits  obtenus  par  la  seconde  méthode 
pennet  de  faire  la  correction  nécessaire. 

On  trouve,  en  effet,  pour  la  chaleur  de  dissolution  du  pyrogallol 
trisodé  exempt  d'alcool,  C^HWa^O*,  le  nombre +  22''**,74,  ce  qui 
donne  : 

G6H603  sol.  +  Na3  sol.  =  H3  gaz.  +  C6H3Na03  sol +1 16^*1,09 

Soit  +38<'V0X3.  au  lieu  de  +  120,41,  soit  +40,14X8. 

La  différence  +22,74  —  18,42,  ou  bien  +  120,41  —  116,09,  soit 
+  4"*,32,  représente  la  chaleur  de  combinaison  de  l'alcool  et  du 
pyrogallol  trisodé  ;  c'est  le  même  nombre  que  pour  beaucoup  de 
composés  analogues. 

Bien  que  la  seconde  méthode  ne  fournisse  pas  les  dérivés  mono- 
et  disodés  purs,  on  peut  admettre,  sans  erreur  sensible,  que  l'alcool 
y  est  combiné  de  la  même  manière,  et  le  calcul  donne  alors,  pour 
les  trois  fonctions  : 

+  41,34,         +39,09        et        +35,66. 

La  valeur  totale  +116,09  est  mesurée  avec  précision,  et  chacun 
des  trois  nombres  à  moins  de  0«»*,5  près.  ^  ^  ^^  ^  GooqIc 
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On  voit  immédiatement  que  ces  valeurs  diminuent  régulière- 
ment ;  les  deux  différences  sont  +  2,25  et  -|-  3,43.  La  valeur  io- 
lermédiaire  +  39,09  est  exactement  celle  du  phénol  ordinaire 
-f- 39,10.  La  valeur  moyenne  des  deux  autres  +  38'*\5  est  ua  peu 
plus  faible  ;  elle  est  presque  égale  à  la  valeur  moyenne  de  la  ré- 
sbrcine  +  38"».6. 

La  valeur  moyenne  des  trois  fonctions,  +  88,70,  est  un  peu  plus 
faible  que  celle  de  la  pyrocaléchine  +  39,02  et  du  pliénol  ordinaire 
+  89,10;  mais  elle  dépasse  un  peu  celle  de  la  résorcine  -|-  88,60, 
et  beaucoup  celle  de  l'hydroquinone  +  87,36. 

Bien  que  tous  ces  nombies,sauf  le  dernier  (hydroquinone-|-37,36), 
ne  soient  pas  très  différents,  il  y  a,  dans  ces  rapprochements,  et 
aussi  dans  la  manière  dont  les  trois  valeurs  apparentes  diminuent, 
des  arguments  nouveaux  qui  permettront  de  discuter  la  question 
un  peu  obscure  des  isoméries  des  phénols  ttiatomiques.      p.  a. 

De  la  flxatian  de  l'iode  par  l'amidan  9  «.  ROimER 

(G.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  749  et  1366).  —  L'auteur  a  montré  [Bull. 
Soo.  chim.  (3),  1. 1,  p.  272]  qu'il  existe  plusieurs  composés  formés 
par  Tiode  et  l'amidon. 

D'après  une  série  d'analyses,  le  composé  qui  se  forme  en  pré- 
sence d'un  excès  d'amidon  a  pour  composition  {CfiW^O^fL 

p.  A. 

Étade  thermlqae  de»  «eides  bibasiqaes  •rya- 
laïques.  Aeldes  métlftyliiial^iiiciiie  et  métlftylsiieel- 
nique.  Inflaenee  de  l'Isem^rle  f  G.  JUASSOIj  (C.  i?., 
1892,  t.  114,  p;  1373).  —  Dans  un  travail  précédent  [Bull.  Soc. 
chim.  (8),  i.j^f  p.  552]  l'auteur  avait  signalé  la  diminution  de  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  sels  solides, 
quand  le  poids  moléculaire  s*élève.  Mais  dans  la  série  normale,  à 
mesure  que  le  poids  moléculaire  s'élève,  les  groupes  CO'H  s'é- 
loignent. Il  était  intéressant  de  rechercher  ce  qui  arriverait  avec 
les  acides  noii  normaux  où  le  poids  moléculaire  s'élève  sans  que  la 
distance  des  groupes  augmente. 

Voici  les  chaleurs  de  formation  de  différents  sels,  calculés  à 
l'état  solide. 

Acide  Acide  Acide  Aeide 

maloDiqoe.    métbjri-maloniqae.    succinique.    métbjl-SDCciniqoe. 
Cal  Cal  Cal  Cal 

l^'KOH +27,87  4-28.16  +26,26  +24,85 

2»K0H +20,70         +20,96         +20.14  +20,33 

Sel  neutre +48,57         +49,12         +46,4(H^^^,18 
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Acide                 Acide                 Acide  Acide 

maloniqae.    méihyl-milooiqae.    tuccinîqae.  méthjl-saeciniqne. 

Cui                          Cal                          Cal  Cal 

!•' NaOH +25,86                 »             +20,19  » 

2«  NaOH +15,60  .  +19,83 


Sel  neutre +41 ,46         +40,5  +40,02 

On  voit  : 

V  Que  l'acide  mëthyl-malonîque  ou  iso-succinique  dégage  plus 
de  chaleur  que  son  isomère  Tacide  succinique,  et  qu*il  se  rapproche 
de  Tacide  malonique  ; 

2<*  Que  l'acide  méthyl-succinique  ou  pyrotartrique  ordinaire  dé- 
gage autant  de  chaleur  que  Tacide  succiniquo  ; 

L'écartement  des  groupes  CO^H  dans  les  dilTérents  homologues 
est  donc  la  cause  des  variations  thérmochimiques.  p.  a. 

Sur  l*»elde  pyrotartrique  narmal  au  slatmriqae  f 

«.  HEASSOIi  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  1437).  —  Chaleur  de  dis- 
solution de  l'acide  glutarique  : 

pœ  =  132  éq.  dans  4>"  absorhent —5^*1,36  (vers  20») 

Glutarate  acide  de  potasse.  —  Chaleur  de  neutralisation  : 

C5H80  {pm  =  4»i*)  +  KOH  {pm  =  2'") +18C»i,73 

Le  sel  anhyrlre  se  dissout  dans  Teau  avec  absorption  de  chaleur 
—  4c^,44. 

Glutarate  neutre  de  potasse,  —  Chaleur  de  neulralisntion  : 

Cal 

C^WO'^K(pm  =  &^^)  +  KOH(pn2  =  2»*) +12,65 

C5H80'^    (pm  =  4»^)  +  2K0fl{p/w  =  21**) +26,88 

Le  sel  neutre  anhydre  se  dissout  dans  l'eau  avec  dégagement 
de  chaleur +  4C«»,57. 
Chaleur  de  formation  des  glutai*ates  solides  : 

Cal 

C5H804    801.+   KOH9ol.==C5HWK  sol.  +   H20sol .+26,70 

C^H^OKsol.  +    KOHsol.  =  C5H60*K2sol.+   H^Osol +17,53 

C5H80*    sol.  +2K0H  sol.  =  GSH^O^K^  sol.  +  2H20sol +44,23 

Ces  nombres  comparés  à  ceux  fournis  par  les  homologues  infé- 
rieurs confirment  la  règle  déjà  énoncée. 

Dans  la  série  oxalique  (acides  normaux)  la  chaleur  de  formation 
des  sels  diminue  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente. 

Si  on  compare  l'acide  glutarique,  normal,  à  l'acide  méthylsucci- 
nique  : 

C5H80*  sol.  +  2K0H  sol.  =  G^HWK^  sol.  +  2H20sBf?.^''.'AvQt-45C'^,18 
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on  observe  que  l*acide  normal  dégage  moins  de  chaleur  que  Tacide 
non  normal.  Le  même  fait  peut  être  constaté  en  comparant  les 
chaleurs  de  formation  du  succinate  neutre  de  potasse  -{-  46<^,46 
et  de  risosuccinate  ou  méthylmalonate  de  potasse  -\'i9^i2. 

Les  chaleurs  de  formation  des  sels  des  diacides  organiques 
normaux  sont  inférieures  à  celles  de  leurs  isomères  non  noraïaux. 

p.    A. 

C^mbinais^iis  •riTAii^iiiétalllqii^eii  des  eétenes  Aro- 
matiques) E.  liOCISE  et  PERIiieR(C.  /?.,  1892,  t.  114, 
p.  1377).  —  En  chauffant  au  réfrîgérant  ascendant  une  cétone  aro- 
matique dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone  et  ajoutant  peu  à  peu 
une  molécule  de  chlorure  anhydre  d'aluminium  ou  de  fer,  on  dé- 
termine une  combinaison  quelquefois  amorphe,  souvent  cristallisée, 
de  la  cétone  et  du  chlorure. 

Ces  composés,  comme  il  est  facile  de  le  prévoir,  sont  altérables 
à  l'air  humide,  moins  cependant  que  le  chlorure  métallique  qui 
entre  dans  leur  composition;  ils  peuvent  être  conservés  dans 
l'air  sec. 

Ces  combinaisons  se  forment  généralement  mieux  avec  les  ce* 
tones  à  l'état  naissant  qu'avec  des  produits  déjà  formés;  ainsi,  par 
exemple,  tandis  que  le  benzoylmésitylène  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone  donne  avec  le  chlorure  d*aluminium  un  produit  brun  pa- 
raissant amorphe,  on  obtient,  au  contraire,  des  cristaux  volumi- 
neux quand  on  donne  naissance  à  cette  cétone  par  la  méthode  de 
MM.  Friedel  et  Crafts,  appliquée  à  basse  température,  le  mésily- 
lène  et  le  chlorure  de  benzoyle  étant  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

La  connaissance  de  la  formation  de  ces  combinaisons  pourra 
permettre  de  préparer  de  nouvelles  cétones  qui,  prévues  par  la 
théorie,  n'avaient  pu  être  isolées. 

Comme  exemple,  les  auteurs  ont  préparé  le  benzoylrétène. 

On  chauffe  1  molécule  de  vétène  et  1  molécule  de  chlorure  de 
benzoyle  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  en  «goûtant  peu  a 
peu  du  chlorure  d'aluminium.  Au  bout  de  trente  heures  environ 
d*ébullition  à  reflux,  la  réaction  est  terminée;  par  refroidissement 
de  la  liqueur,  on  obtient  des  cristaux  rouges  en  abondance. 

Ces  derniers,  détruits  par  l'eau,  donnent  une  matière  organique 
solide,  qui,  après  dissolution  dans  la  ligroïne,  fournit  une  cristal- 
lisation parfaitement  homogène.  Ces  cristaux  fondent  à  114*^  et 
leur  analyse  correspond  à  celle  d'un  benzoylrétène;  d'autres  iso- 
mères possibles  se  forment  sans  doute  en  même  . 
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On  a  appliqué  la  même  méthode  à  un  grand  nombre  de  carbures 
aromatiques.  p.  a. 

Sur  quelques  rëaeiiens  des  trots  «eides  amido- 
«»enso¥ques|  HT.  €K€»9]VER  DE  CO]Vl^€11(C.  R,,  1892, 
t .  1 1 4,  p.  1275).  —  Réaction  de  Tazotile  de  potasse.  —  On  chauffe 
Vâcide  o.-amido-benzoïque  avec  un  léger  excès  du  sel  pur;  il  se 
Torme  une  matière  colorante  soluble  en  rouge-grenat  dans  Teau 
alcoolisée. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  acides  m.  et  p.-amido-benzoï- 
ques  ont  fourni  des  matières  colorantes  solubles  en  rouge  dans 
l'alcool  étendu,  et  dont  la  teinte  par  transparence  rappelait  celle 
de  solutions  aqueuses  moyennement  concentrées  d'acide  chro- 
inique. 

Réaction  de  Fazolate  d* ammoniaque.  —  Si  Ton  emploie  un  petit 
excès  du  sel  pur  et  cristallisé,  et  que  Ton  chauffe  progressive- 
ment jusiiu'à  fusion,  on  voit  apparaître  deux  couches,  Tune  infé- 
rieure rouge  clair,  Taulre  supérieure  violette. 

Emploie-t-on  une  plus  faible  proportion  du  sel,  il  se  forme  une 
coloration  tantôt  rouge  foncé,  tantôt  brune  ;  on  laisse  refroidir  un 
instant,  puis  on  ajoute  un  peu  d*eau  :  la  liqueur  se  décolore,  mais, 
si  l'on  chauffe  à  nouveau,  elle  reprend  sa  coloration  primitive. 

Réaction  de  F  azotate  durane.  —  On  chaufie  modérément  les 
mélangées  du  sel  et  des  trois  isomères;  avec  l'acide  ortho,  on 
observe  la  formation  dans  le  malras  d'un  sublimé  rouge  vif;  l'eau 
alcoolisée  se  colore  en  jaune  ambré. 

Avec  Tacide  meta,  le  sublimé  est  brun,  et  Teau  alcoolisée  se 
colore  en  rouge-brun. 

Avec  Tacide  para,  production  d'un  sublimé  orangé  ;  l'eau  alcoo- 
lisée se  colore  en  jaune  foncé. 

Si  Ton  chauffe  plus  fortement  les  trois  acides  isomériques,  avec 
un  excès  de  nitrate  d'urane,  la  réaction  est  très  vive  ;  la  masse 
fond,  puis  devient  incandescente;  à  ce  moment  survient  une 
explosion,  et  une  masse  poreuse  extrêmement  légère,  d'un  gris 
verdâtre,  est  projetée  en  dehors  du  matras.  Calcinée  dans  un 
creuset  de  platine,  cette  masse  laisse  comme  résidu  de  l'oxyde 
vert  d'uranium. 

Réaction  du  chlorure  de  chaux.  —  L'acide  ortho  chauffé  légè- 
rement avec  son  poids  de  sel  a  l'état  pâteux,  forme  un  magma 
violet  foncé.  On  reprend  à  froid  par  l'alcool  :  la  solution  est  rouge 
par  transparence,  rouge-brun  par  réflexion.  Au  bout  de  quelque 
temps  fluorescence  violette.  DigtizedbyCrOOgle 


68fi  ANALYSE   DES   TRAVAUX    FRANÇAIS. 

Avec  Tacide  meta  et  l'acide  orlho,  même  caractère,  mais  sans 
fluorescence. 

Réaction  du  chlorure  de  zinc.  —  On  chauffe  jusqu'à  fusioa 
poids  égaux  d*acide  et  de  sel  granulé. 

L*acide  ortho  donne  une  couleur  ambrée  ;  la  masse  est  solubte 
en  jaune  intense  dans  Talcool. 

L'acide  meta  ou  para  donne  une  couleur  violet  foncé,  présen- 
tant quelquefois  des  reflets  verdâtres.  L'alcool  donnait  des  solu- 
tions brunes  ou  ambrées. 

Réaction  du  chlorure  stanneux,  —  Le  mélange  de  l'acide  ortho 
et  d'un  léger  excès  de  sel  cristallisé,  chauffé  progressivement, 
fond  en  un  liquide  épais,  jaune  ambré. 

L'acide  meta  donne  un  liquide  jaunâtre,  l'acide  para  donne  un 
liquide  jaune  franc.  L'eau  et  l'alcool  ne  dissolvent  rien  à  froid.  A 
chaud  l'eau  devient  laiteuse. 

Réaction  du  chlorure  stannique.  —  La  réaction  est  vive  avec 
l'acide  ortho  en  employant  un  excès  de  perchlorure  et  chauffant 
doucement.  A  froid,  l'eau  alcoolisée  se  colore  en  rouge-solférino. 

Les  deux  isomères  meta  et  para  ne  donnent  pas  de  réaction.  En 
chauffant  plus  vivement,  l'acide  meta  donne  quelquefois  un  su- 
blimé soluble  en  violet.  p.  a. 

Aeti^n  des  «zoturcs  et  Ift^rdras^tures  méWU- 
loYdlqiies  sur  les  «•mpMos   •xliydraearb^nés  f   WL. 

TIDAIi  (G.  R,  f892,  t.  •!*..  —  L'auteur  a  déjà  étudié  l'action 
du  phospham  sur  les  alcools  mélhylique  et  éthylique  [BulL  Soc. 
chiûi.,  (3),  t.  B9  p.  551].  Mais  les  formules  ayant  été  mal  modiflées 
nous  les  reproduisons  : 

PAz^H  +  4R0H  =  POHAzHm2)2H, 
POHAzH2R2)2H  —  ROH  =  P03AzH3R  +  AzHR2. 

on  aurait  donc  des  aminés  secondaires. 

Le  phénol  en  agissant  à  300""  sur  le  phospham  donne  lieu  è 
la  même  réaction.  On  a  de  la  diphénylamine,  qui,  gi*âce  à  sa 
grande  stabilité,  n'a  pas  été  décomposée  en  phénol  et  aminés  pri- 
maire et  secondaire.  Le  mélange  a  fourni  jusqu'à  90  0/0  de  la 
quantité  théorique. 

Le  produit  obtenu  a  tous  les  caractères  physiques  et  chimiques 
de  la  diphénylamine. 

La  même  réaction  a  lieu  avec  Vazoture  de  bore  et  l'alcool  mé- 
thylique  ou  le  phénol.  oigtized by Googlc 
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L'alcool  mélhylique  chauffé  en  vase  clos  à  environ  250*  a  donné 
un  borate  d'aminé  secondaire  nettement  cristallisé. 

Chauffé  dans  les  mêmes  conditions,  mais  à  une  température 
supérieure  à  300«,  le  phénol  et  Tazoture  de  bore  donnent  de  la 
diphénylamine. 

Le  napbtol  p,  dans  les  mêmes  conditions,  a  donné  un  produit 
qui  a  la  composition  centésimale  des  dinaphtylamines,  sans  en 
avoir  les  propriétés.  p.  a. 

Sur  les  étliers  e»iiiplft«e«rb«niciaes  métlftylésy  le 
■nétityleAiiipiftre  et  quelque»  dérives  «■•Iques  d« 
«7»n«eaiiiplftre  f  S.  JHIUrGUllir  (C.  /?.,  1892,  t.  ttft,  p.  120). 
—  M.  Briihl  ayant  contesté  (D.  cb.  6',,  t.  t4,  p.  3342)  les  formules 
données  par  l'auteur  [Bull.  Soc.  chim,^  (S),  t.  1,  p.  75],  celui-ci 
maintient  sa  manière  de  voir  se  traduisant  par  les  formules 

/C<^nn2p  XHCH3 

CSHu/  I     ^  «,  C?Hi*<  I  ; 


M.  Briihl  propose 

\gogh3  '  \gogh3' 


X-G02R  /GH 


Le  méthycamphocarbonate  de  méthyle,  chauffé  vers  150*  en 
tubes  scellés  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  n'a  pas  subi  de  trans- 
formation. Il  en  est  de  même  du  méthylcamphre.  Il  semble  donc 
que  le  radical  méthyle  se  trouve  uni  au  carbone  et  non  au  groupe 
carbonyle. 

M.  Claisen  arrive  d'ailleurs  aux  mêmes  conclusions  en  se  basant 
sur  certaines  analogies  avec  d'autres  composés. 

Elude  de  quelques  dérivés  azoïques  du  camphre  cyaué,  — 
M.  Haller  considère  le  camphre  cyané  comme  le  nilrile  de  l'acide 
camphocarbonique  (1)  et  a  obtenu  des  dérivés  azoïques  de  cet 
acide. 

L'auteur  a  préparé  des  composés  analogues  en  partant  du 
camphre  cyané. 

Benzèue-azocyanocampbre.  —  A  une  solution  de  chlorure  de 
diazobenzène,  maintenue  versO",  on  ajoute,  par  petites  portions  et 


())  Voir  les  nouvelles  recherches  de  M.  Haller  sur  les   camphres  cyano- 
alcoylés  aux  Comptes  rendus^  t.  f  f  S,  p.  97.  (^.  de  la  R.)     ^ 
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en  agitant  constamment,  une  solution  de  camphre  cyané  dans  la 
potasse  alcoolique.  On  oblient  un  corps  jaune  d'abord  visqueux 
qui  se  solidifie  complètement  au  bout  de  peu  de  temps.  On  essore 
à  la  trompe  et  Ton  fait  dissoudre  dans  de  Télher  bouillant. 

Il  se  dépose  par  refroidissement  de  petites  aiguilles  jaunes, 
fondant  à  155"*  en  se  décomposant. 

Ce  corps  est  très  soluble  à  froid  dans  le  benzène,  peu  soluble 
dans  l'éther,  un  peu  plus  soluble  dansTalcool. 

L'analyse  de  ce  corps  montre  qu'il  répond  à  la  formule 

p^CAz 

La  réaction  est  réprésentée  par  Féquation 
C8H»4<  I         +  c6H5.Az= Azci  =  Kc:i  +  cm^^(  I    A*'^'  "  . 

Orthotoluène-azocyanocamphre  Ofin^y  i^^PiZ^OW .  Ce  com- 

\G0 
posé  se  prépare  comme  le  précédent,  en  substituant  l'orlhotolui- 
dine  à  Taniline. 

Il  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  fondant  à 
140%  en  subissant  une  décomposition.  Il  est  plus  soluble  dans 
réther  que  son  homologue  inférieur.  Le  benzène  le  dissout  égale- 
ment très  bien  à  froid. 

Paratoluène-azocyanocamphre.  —  Ce  corps,  qui  se  prépare 
comme  les  deux  précédents,  se  présente  sous  le  même  aspect. 
Comme  solubilité,  il  tient  Tinlermcdiaire  entre  le  dérivé  azoben- 
zénique  et  le  dérivé  orthoazotoluénique.  Il  fond  à  137^ 

Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  trois  dérivés  précédenis. 
—  On  chauffe  ces  dérivés  avec  de  la  polasse  alcoolique.  Après 
dix  minutes  d'ébullilion,  on  traite  par  Teau,  qui  ne  donne  qu'un 
léger  louche  avec  une  fluorescence  verte  faible.  La  liqueur 
filtrée,  traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu,  précipite  un  corps 
volumineux,  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium. 

Dans  ces  réactions  on  oblient  quelquefois  des  corps  résineux; 
mais  il  suffît  de  les  redissoudre  dans  le  carbonate  de  soude  et  de 
les  reprécipiter  pour  leur  donner  Tapparence  de  véritables  préci- 
pités. On  essore  à  la  trompe,  on  lave  à  l'eau  et  on  sèche.  On  obtient 
ainsi  des  corps  légers,  jaunàlres,  incristallisables,  très  solubles 
dans  les  dissolvants  organiques.  ^■,^,,,,,  ^y  Google 
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L'acide  correspondant  au  dérivé  benzénique  a  pour  formule 
brute  C*^H*5^\z303.  i\  est  monobasique. 

Le  5e/  de  sodium  est  en  fines  paillettes  nacrées,  jaunâtres,  so- 
lubies  dans  Ilalcool. 

Le  sel  d'argent  brunit  rapidement  à  la  lumière.  p.  a. 


erehe  des  «leools  siipériears  dans  l'aïeul 
viniquei  C.  BARDY  (C.  /?.,  t.  114,  p.  1201).  —  Les  mé- 
thodes préconisées  pour  la  recherche  des  produits  de  têle  et  de 
queue  sont  surtout  qualitatives.  La  méthode  suivante,  s'appuyant 
sur  des  données  déjà  connues,  permet  de  doser  les  impuretés. 

Avant  tout  traitement  on  s*assure  si  Talcool  est  riche  ou  non  en 
alcools  supérieurs;  à  cet  effet,  on  introduit  dans  un  tube  10  centi- 
mètres cubes  de  l'alcool  à  essayer  avec  100  centimètres  cubes 
d'eau  salée  saturée,  on  agite  et  on  laisse  reposer.  Deux  cas  peu- 
vent se  présenter  :  (a)  Teau  salée  retient  en  dissolution  la  totalité 
du  liquide  primitif;  (i)' une  couche  huileuse  se  nissemble  à  la 
partie  supérieure  du  tube.  La  marche  des  opérations  est  la  même 
pour  les  deux  cas,  seule  la  quantité  d*alcool  sur  laquelle  on  doit 
opérer  varie. 

a.  Ueau  salée  ne  sépare  pas  de  couche  huileuse.  —  Prendre 
100  centimètres  cubes  d'alcool,  les  introduire  dans  une  grande 
ampoule  de  verre,  bouchée  à  Témeri  à  sa  partie  supérieure  et  pos- 
sédant à  sa  partie  inférieure  un  robinet  en  verre,  ajouter  450  cen- 
timètres cubes  d'eau  salée  saturée,  puis  une  quantité  d'eau  pure 
suffisante  pour  redissoudre  le  chlorure  de  sodium  qui  se  précipite 
(environ  50"),  introduire  60  à  70  centimètres  cubes  de  sulfure  de 
carbone  pur  et  agiter  vivement.  Laisser  déposer  pendant  quelques 
minutes  et  décanter  le  sulfure  dans  une  ampoule,  semblable  à  la 
première,  mais  plus  petite  (300"  environ).  Verser  sur  le  liquide 
laiteux  restant  dans  la  grande  ampoule  une  nouvelle  quantité  de 
sulfure,  égale  à  la  première,  agiter,  décanter  et  répéter  le  traite- 
ment une  troisième  fois,  en  réunissant  dans  la  petite  ampoule  tous 
les  sulfures  résultant  de  l'épuisement.  Si  le  traitement  a  été  con- 
venablement fait,  la  totalité  des  alcools  butyhque  et  amylique  se 
trouve  entraînée  par  le  sulfure. 

Pour  séparer  ces  alcools,  ajouter  une  quantité  d'acide  sulfurique 
concentré  (2"  environ)  telle  qu«  la  couche  colorée  en  jaune  que 
forme  cet  acide  soit  plus  dense  que  le  sulfure  et  gagne  facilement 
le  fond  de  Tampoule.  Agiter  fortement  le  mélange,  puis  laisser 
Tacide  se  séparer  eu  favorisant  au  besoin  la  réunion  des  goutte- 
lettes en  imprimant  au  vase  quelques  secousses  ou  quelques  mou- 
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vements  giratoires  ;  décanter  Tacide  dans  un  petit  ballon  de  125  oe&- 
timètres  cubes  environ.  Répéter  le  iMitement  acide  deux  ou  trois 
fois,  en  employant  chaque  fois  i  centimètreaibe  d'acide  coûcentré. 
Réunir  les  acides  de  lavage  au  premier  acîde  recueilli,  puis 
chauQer  le  ballon  à  50-60''  en  faisant  passer  un  léger  courant  d'air 
à  la  surface  du  liquide  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  de  ssttbre 
de  carbone.  Ajouter  alors  un  volume  d'acide  acétique  cristallîsabi» 
à  peu  prè3  égal  au  volume  de  Tacide  sulfurique,  adapter  au  col  do 
bnllon  un  tube  droit  de  1  mètre  faisant  fonction  de  réfrigéraDt^pois 
chauffer  le  ballon  au  bain-marie,  vers  100"*,  pendant  un  quart 
d'heure.  Lorsque  Téthériflcation  est  faite,  retirer  le  ballon  du  bain- 
marie  et  ajouter  à  son  contenu  100  centimètres  cubes  d*eau  salée: 
si  l'alcool  à  essayer  contient  des  alcools  supérieurs,  on  voit  se 
former  à  la  surface  du  liquide  une  couche  huileuse  d'éthers  acé- 
tiques plus  ou  moins  abondante.  Pour  apprécier  le  volume  de  ces 
éthers,  introduire  la  totalité  du  liquide  dans  une  ampoule  de 
150  centimètres  cubes  environ  de  capacité,  terminée  à  sa  partie 
inférieure  par  un  tube  gradué  en  dixièmes  de  centimètre  cube  et 
muni  lui-même  d'un  robinet. 

Laisser  la  couche  huileuse  se  rassembler,  décanter  le  liquide 
aqueux  a  l'aide  du  robinet,  de  manière  à  amener  les  éthers  dans  la 
partie  graduée  de  l'appareil,  plonger  celle-ci  dans  de  Teau  à  -f- 15°, 
et,  lorsque  l'équilibre  de  température  est  obtenu,  lire  le  volume  de 
la  couche  huileuse.  Le  nombre  la,  multiplié  par  0,8,  donne  la  quan- 
tité en  centièmes  des  alcools  butylique  et  amylique  contenus  dans 
l'alcool  à  essayer. 

b.  Deau  salée  sépare  une  couche  huileuse.  —  L'alcool  à  ana- 
lyser renfermant  dans  ce  cas  une  forte  proportion  d'alcools  supé- 
rieurs, il  convient  de  réduire  le  volume  de  la  prise  d'essai  à  25  cen- 
timètres cubes  et  de  n'ajouter  que  100  centimètres  cubes  d'eau 
d'eau  salée  et  8  à  10  centimètres  cubes  d'eau  pure.  La  quantité  de 
sulfure  de  carbone  ne  doit  pas  être  réduite,  et  le  reste  de  l'opéra- 
tion s'achève  comme  il  est  dit  au  paragraphe  a. 

Le  sulfure  de  carbone  n'enlève  à  l'alcool  vinique  que  les  alcools 
butylique  et  amylique;  si  donc  le  mélange  contenait  de  Talcool 
propylique  (normal  ou  iso),  il  conviendrait  de  rechercher  cet  alcool 
dans  le  liquide  épuisé  par  le  sulfure  de  carbone. 

A  cet  effet,  on  distille  le  mélange  alcoolique  salé,  après  l'avoir 
soigneusement  filtré  sur  du  papier  mouillé,  et  l'on  recueille  le  pro- 
duit de  la  distillation  dans  une  éprouvette  contenant  un  alcoolomètre 
jusqu'à  ce  que  cet  alcoolomètre  accuse  50°.  A  ce  moment  la  totalité 
de  l'alcool  ou  des  alcools,  a  passé  à  la  distillation.  Pour  apprécier 
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la  teneur  de  ce  liquide  en  alcool  propylique,  plusieurs  moyens  peu- 
vent être  employés;  tels  que  celui  de  Barbet  (essai  au  permanga- 
nate) ou  de  M.  Gossart  (homéolropie). 

Pour  déterminer  de  petites  quantités  d'alcool  éthylique  dans  les 
huiles  essentielles  de  distilleries,  on  ajoute  à  500  centimètres 
cubes  de  ces  huiles  un  volume  égal  d*eau  salée  saturée  ;  on  agite, 
on  décante  Fhuile.  On  épuise  trois  fois  Teau  salée  par  du  sulfure 
de  carbone,  on  la  filtre,  et  on  distille  pour  trouver  le  titre  alcoo- 
lique, p.  A. 

Sur  le  d^saye  du  tonnin  i  €(•  FIjEIJRY  [Joui*n.  Pbarm. 
Cbim.  (ô),  t.  tift,  p.  499].  —  On  a  proposé  de  doser  le  tannin 
dans  ses  solutions  en  le  faisant  absorber  par  des  cordes  de  violon 
convenablement  préparées.  A  cause  de  la  difficulté  de  se  procurer 
cette  matière  absorbante,  Tauteur  a  recours  à  l'emploi  du  blanc 
d'oeuf. 

On  prend  du  blanc  d'œuf  dur,  on  le  sèche  à  une  température 
modérée,  et  on  le  broie  dans  un  mortier,  de  façon  à  avoir  une 
poudre  très  fine,  qu'on  lave  avec  de  Talcool  à  10  0/0,  légèrement 
acidulé  pnr  l'acide  tartrique  ;  après  quoi  on  sèche  de  nouveau  la 
matière  à  iOO^ 

Pour  faire  un  dosage,  on  met  dans  la  liqueur  tannifère,  qui  doit 
être  acide,  un  poids  connu  de  poudre  albumineuse,  égal  à  sept  ou 
huit  fois  le  poids  présumé  du  tannin;  on  laisse  l'absorption  se 
produire  pendant  quarante-huit  heures,  en  agitant  fréquemment. 
On  s'assure  par  le  chlorure  ferrique  que  tout  le  tannin  est  absorbé  ; 
puis  on  jette  sur  un  filtre,  on  lave  le  dépôt  à  l'eau  alcoolisée,  on 
sèche  à  100*  et  on  pèse.  L'augmentation  du  poids  représente  le 
poids  du  tannin. 

Cette  méthode  de  dosage  s'applique  aux  tannins  contenus  dans 
le  vin  et  dans  les  pétales  de  roses  rouges  ;  le  tannin  de  la  noix  de 
galle  n'est  qu'incomplètement  et  très  lentement  absorbé  par  l'al- 
bumine. AD.  F. 

Sur  an  proeédé  de  d^saye  ▼•lamétriqiie  rapide 
des  peptenee  dans  lee  urinée  %  ROUX  [Journ.  Pbarm. 
Cbim,  (5),  t.  9^9  p.  544].  —  Si  l'on  traite  une  urine  renfermant  des 
peptones  par  la  liqueur  de  Fehling,  on  voit  la  couleur  de  ce  réactif 
passer  du  bleu  au  violet,  puis  au  lilas,  au  rose-pourpre,  et  enfin  au 
gris. 

L'auteur  prend  pour  terme  de  la  réaction  la  teinte  rose-pourpre, 
que  l'on  arrive  à  saisir  aisément,  et  qui,  de  plus,  est  persistante:. 
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Il  opère  le  dosage  des  peptones  comme  un  dosage  de  glucose,  à 
Taide  d'une  liqueur  cupropotassique  étendue  au  dixième  :  i  centi- 
mèlre  cube  de  liqueur  de  Fehling  exige  0^^,40  de  peptone  pour 
passer  au  rose^pourpre,  à  la  température  de  15*.  ad.  p. 

De  l*»00«eiati«n  du  eal^mel  et  de  l'aeide  eymmMj^ 
driqae  9  €»•  PATEIM  [Journ.  Pbarm,  Chim.  (5),  t.  «A, 
p.  500].  —  Lorsque  le  calomelse  trouve  en  contact  avec  une  solu- 
tion étendue  d'acide  cyanliydrique,  il  devient  gris-noirâtre  et  une 
partie  du  mercure  entre  en  solution  à  Tétat  de  sel  mercurique.  Ce 
fait  fut  interprété  par  Scheele,  Buchner  et  Regimbeau  conformé- 
ment à  réquation  suivante  : 

Hg2GP  +  2CA2H  =  Hg(CAz)3  +  Hg  +  2HCI. 

En  1863,  Bussy  et  Buignet  aimirent,  au  contraire,  l'équation 

suivante  : 

Hg2GP  +  2CAzH  =  HgCl2  +  Hg  +  2CA«H. 

D*après  la  première  équation,  la  décomposition  du  calomel  est 
proportionnelle  à  la  quanlilé  d'acide  cyanhydrique  ;  d'après  la  se- 
conde équation,  la  décomposition  du  calomel  est  indépendante  de  la 
quantité  d*acide  cyanhydrique  (qui  se  régénère)  et  par  suite  est 
toujours  complète. 

L*auieur  a  constaté  que  si  on  filtre  le  liquide  qui  contenait  de 
l'acide  cyanhydrique  et  du  calomel,  il  a  perdu  la  propriété  d'attaquer 
une  nouvelle  quantité  de  calomel  :  la  réaction  est  donc  limitée 
comme  le  veut  la  première  équation. 

En  outre,  on  observe  que  l'association  du  calomel  et  de  l'acide 
cyanhydrique  n'augmente  pas  la  toxicité  du  liquide  primitif. 

AD.   F. 
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CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


lie  procédé  De»eoii  $  S.  KOIjB  {VuIL  de  la  Soc.  inâustr. 
du  nord  do  la  France,  1891,  p.  461-479).  —  Uauteur  montre  d'a- 
bord Timportance  de  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux.  On 
fabrique  en  Europe  environ  220,000  tonnes  de  ce  produit  par  an. 

Le  chlorure  de  chaux  est  la  seule  forme  sous  laquelle  on  livre 
le  chlore  dans  Tindustrie  ;  c'est  du  gaz  chlore  absorbé  par  de  la 
chaux  éteinta  et  réduit  ainsi  a  occuper  environ  un  centième  de 
son  volume,  par  suite,  facilement  transportable  à' grande  distance. 

On  vend,  il  est  vrai  maintenant  du  gaz  chlore  liquéfié  sous 
pression,  en  cylindres  de  tôle,  comme  on  livre  Tacide  sulfureux 
liquéfié.  Mais  ce  chlore  liquide,  dangereux  à  manier  du  reste,  ne 
trouve  d'écoulement  que  dans  les  industries  assez  rares  qui  ont 
besoin  de  chlore  pur. 

Le  chlore  liquéfié  occupe  1/400  environ  du  volume  du  chlore 
gazeux.  Ce  serait  donc  du  chlore  transportable  sous  un  volume 
encore  quatre  fois  plus  petit  que  celui  du  chlorure  de  chaux. 

La  production  de  telles  quantités  de  chlore  a  failli,  pendant  ces 
dernières  années,  devenir  un  problème  assez  grave  pour  l'indus- 
trie ;  non  pas  qu'on  craigne  de  manquer  de  matière  première, 
la  mer  est  assez  vasle  pour  nous  rassurer,  mais  parce  qu'on  voyait 
se  rompre  l'équilibre  nécessaire  entre  la  production  de  la  soude  et 
celle  du  chlore. 

Le  procédé  Leblanc,  seule  source  de  la  soude,  donnait  sensi- 
blement équivalent  pour  équivalent  de  soude  et  d'acide  chlorhy- 
drique.  Une  forte  proportion  de  ce  dernier  servait  à  préparer  le 
chlorure  de  chaux  ;  le  reste  se  vendait  en  nature.  Tantôt  rare, 
tantôt  surabondant  suivant  les  petites  variations  d'équilibre  entre 
les  ventes  de  soude  et  de  chlorure,  le  reliquat  d'acide  chlorhydrique 
soc.  ciiiii.,  3*  BÂR.,  T.  VII,  1892.  —  Hémoires.  44 
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subissait  des  tluctualions  de  prix  souvent  considérables.  C'était 
parfois  une  valeur  et  parfois  un  résidu,  mais  c'était  toujours  uoe 
quantité  réelle. 

Pour  retirer  le  chlore  de  l'acide  chlorhydrique,  on  a  longtemps 
employé  le  bioxyde  de  manganèse. 

Industriellement  pour  faire  une  tonne  de  chlorure  de  chaux,  il 
fallait  environ  3,5  à  4  tonnes  d'acide  chlorhydrique  à  20721*»B, 
c'est-à-dire  qu'un  équivalent  de  chlore,  au  lieu  de  couler  2  équi- 
valents d'acide  chlorhydrique,  en  coûtait  environ  3  ;  ou  autrement 
dit,  sur  100  kilogrammes  de  chlore,  contenus  dans  Tacide 
chlorhydrique,  on  en  obtenait  40  à  l'état  de  liberté. 

Le  procédé  Weldon,  tout  en  constituant  un  progrès  considé- 
rable, n*en  fut  pas  un  au  point  de  vue  du  gaspillage  de  Tacide 
chlorhydrique,  au  contraire. 

En  effet,  les  oxydes  naturels  de  manganèse  contiennent  70  à 
80  0/0  de  bioxyde  ;  soit  pour  cent  de  bioxyde  réel  (MnO*),  40  à 
25  0/0  de  matières  inertes  en  partie  inattaquables  par  Tacidi-  ; 
tandis  que  la  boue  Weldon,  qui  dans  le  procédé  de  ce  nom  rem- 
place le  bioxyde,  contient  au  contraire  pour  100  kilogrammes  de 
bioxyde  réel,  C6  kilogrammes  de  bases  attaquables  par  l'acide^ 
soit  un  rendement  de  33  clilore  libre  0/0  du  chlore  total  contenu 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

Les  rendements  en  chlore  libre  étaient  donc  dans  le  rapport 
de  33/40,  c'est-à-dire  au  désavantage  du  procédé  Weldon.  En 
réalité,  dans  la  pratique,  ce  rapport  était  de  35/40  et  cela>  à  cause 
de  l'acide  sulfuricjue  contenu  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  l'ancien  procédé,  celui-ci  était  totalement  perdu  sous 
forme  de  sulfate  do  manj^anèse  abandonné  avec  le  chlorure  acide 
de  manganèse  ;  dans  le  procédé  Weldon  il  est,  au  contraire,  inté- 
gralement utilisé  en  donnant  son  équivalent  de  chlore,  par  ce  faii 
qu'au  contact  du  chlorure  de  calcium  imprégnant  la  boue  de  man- 
ganèse, il  donnait  de  l'acide  chlorhydrique  utilisable  et  du  sulfate 
de  chaux. 

C'était  un  avantage  du  Weldon  de  pouvoir  employer  utilement 
des  acides  chlorhydriques  assez  chargés  d'acide  sulfurique;  mais, 
en  réalité,  le  progrès  qu'il  apportait  ne  consistait  pas  à  économiser 
l'acide  chlorhydrique  (au  contraire),  mais  à  supprimer  presque 
absolument  l'emploi  de  l'oxyde  de  manganèse. 

En  eflét,  100  kilogrammes  de  chlorure  de  chaux,  au  lieu  d'en 
exiger  56  kilogrammes,  n'en  prenaient  plus  que  deux  pour  réparer 
les  pertes.  Aux  établissements  Kuhlmann,  pour  le  fonctionnement 
du  Weldon,  on  n'eut  jamais  à  en  acheter,  grâce  à  la  sage  pré- 
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voyance  de  Kuhlmann  qui,  depuis  l'origine  de  ses  usines,  n'avait 
pas  voulu  se  débarrasser  des  résidus  de  chlorure  de  manganèse, 
aflirmant  que  tôt  ou  tard  on  pourrait  regretter  de  ne  plus  les 
retrouver. 

Il  les  précipitait  par  la  chaux  et  la  boue  obtenue  était  versée 
dans  une  sorte  de  cratère  immense,  ménagé  à  dessein  dans  une 
montagne  creuse  faite  des  divers  détritus  de  Tusine.  Pendant  dix- 
huit  ans  que  fonctionna  chez  lui  le  Weldon,  on  vint  chercher  dans 
le  cratère,  lavé,  purifié  par  les  pluies ,  tout  Toxyde  de  manganèse 
nécessaire  pour  récupérer  les  pertes,  soit  Téquivalent  de  vingt 
mille  tonnes  environ  de  bioxyde  naturel,  et  il  en  reste  encore  un 
lot  respectable  pour  les  surprises  de  Tavenir. 

Si  le  procédé  Weldon  constituait  un  progrès  par  la  suppression 
à  peu  près  complète  de  Toxide  de  manganèse,  la  soude  ammo- 
niacale arriva  comme  une  révolution. 

Produire  la  soude  sans  donner  le  chlore  comme  corollaire, 
c'était  rompre  Téquilibre  établi  par  les  besoins  de  Tindustrie. 

Cette  rupture  menaçait  de  marcher  à  grands  pas  car,  en  France, 
par  exemple,  il  s'est  fabriqué,  en  1877,  200  tonnes  de  soude  ammo- 
niacale; il  s'en  est  produit  en  1890  plus  de  100,000  tonnes,  c'est- 
à-dire  plus  des  deux  tiers  de  la  consommation  du  pays. 

Le  problème  s'est  donc  imposé  de  ne  plus  sacrifier  trois  équi- 
valents de  chlorure  pour  n'obtenir  qu'un  équivalent  de  chlore  ;  et, 
comme  toujours  en  pareille  circonstance,  la  nécessité  a  enfanté 
des  solutions  nouvelles. 

Gomme  toujours  aussi,  c'est  en  sortant  de  la  voie  exploitée, 
difficilement  perfectible  au  point  de  vue  nouveau  (puisqu'il  ne 
s'agissait  plus  d'économiser  le  manganèse  mais  Tacide)  que  Deacon 
a  résolu  le  problème. 

Son  système  est  surtout  admirable  par  sa  simplicité. 

Si  Ton  fait  passer  à  une  température  de  450o  du  gaz  chlorliy- 
drique  et  de  l'air  sur  une  surface  poreuse,  imprégnée  de  chlorure 
de  cuivre  GuCl*,  il  en  sort  une  forte  proportion  de  chlore  et  de 
vapeur  d'eau,  sans  que  le  chlorure  de  cuivre  soit  finalement 
modifié  et  on  n'a  absolument  dépensé  que  de  l'air  et  de  la  chaleur. 

Théoriquement,  pour  que  la  réaction  Deacon 

2(HCl)  +  0  =  -2Cl  +  H20, 

se  fasse,  il  faut,  pour  un  volume  HCl,  qu'il  y  ait  1,2  volume  d'air. 

Comment  la  réaction  se  fait-elle? 

On  a  essayé  de  l'expliquer  par  des  équations  successives  ;  mais, 
en  chimie,  on  peut  expliquer  tout  ce  qu'on  veut  par  des  équations  ; 
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c'est  un  simple  jeu  d'arrangements,  combinaisons  ou  permuta* 
lions  qui  ne  signifie  rien,  lorsqu'on  omet  d'introduire  dans  Téqua- 
tion  un  terme  important  :  le  terme  des  éléments  calorifiques  qui 
seul  donne  la  clef  des  permutations  admissibles. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  réaction  Deacon  est  un  fait  dont  la  thermo- 
chimie  donnera  la  raison,  et  que  Deacon,  faute  de  mieux,  a  ex- 
pliqué par  la  force  calaiytique. 

L'auteur  ne  croit  pas  que  cette  réaction  soit  due  à  une  réaction 
particulière  aux  sels  de  cuivre.  En  effet,  Sainte-Claire  Deville  a 
montré  qu'aux  températures  les  plus  élevées  que  puisse  supporter 
un  tube  de  porcelaine,  le  gaz  chlorhydrique  ne  subit  qu'une  dé- 
composition insignifiante.  Si  on  y  ajoute  de  l'oxygène,  on  voit, 
déjà  à  la  température  rouge,  se  former  du  chlore  et  de  l'eau,  mais 
la  réaction  est  fort  incomplète.  Elle  réussit  mieux  en  présence  de 
corps  poreux,  pierre  ponce,  brique  pilée,  oxydes  de  fer,  tels  que 
résidus  de  pyrites,  oxydes  de  manganèse,  de  chrome  et  de  plomb. 

Certains  sels  la  facilitent  encore,  mais  il  semble  que  ce  soil  le 
chlorure  de  cuivre  qui  ait  la  propriété  d'opérer  la  décomposition 
partielle  la  plus  avancée  et  à  la  plus  basse  température,  c'est-à- 
dire  à  partir  de  450*». 

La  décomposition  ne  peut  donc  être  attribuée  à  une  réaction 
particulière  du  chlorure  de  cuivre,  lequel  paraît  simplement  être 
le  corps  dont  la  présence  facilite  le  mieux  la  décomposition  du 
gaz  chlorhydrique  par  Toxygène,  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

En  exagérant  la  quantité  de  chlorure  de  cuivre  en  présence,  ou 
en  élevant  la  température  du  milieu,  on  n'arrive  pas  à  des  résul- 
tats plus  complets. 

L'auteur  décrit  ensuite  la  pratique  du  procédé  Deacon. 

Tout  d'abord  il  sort  d'un  four  à  sulfate  du  gaz  chlorhydrique  à 
deux  moments  ;  les  deux  tiers  de  la  totalité  s'échappent  de  la 
cuvette  et  le  tiers  se  dégage  de  la  calcine. 

Les  gaz  de  la  cuvette  sont  mélangés  d'air  et  de  vapeur  d'eau  à 
une  température  relativement  peu  élevée.  Leur  mélange  présente 
une  composition  très  variable  suivant  le  moment  de  l'opération  ; 
mais  on  peut  en  prendre  la  composition  moyenne.  Elle  est  environ 
en  volume  de  50  0/0  de  gaz  chlorhydrique,  25  0/0  d'eau  et  25  0/0 
d'air  plus  ou  moins  pur. 

Il  faut  condenser  cette  eau  dans  des  appareils  spéciaux,  mais 
sa  condensation  entraîne  celle  de  10  0/0  environ  du  gaz  chlorhy- 
drique ;  le  liquide  (marquant  21  à  24^B,  suivant  la  température 
ambiante)  est  recueilli  ;  c'est  autant  qui  échappe  déjà  à  la  trans- 
formation en  chlore.  DigtizedbyGoogl 
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Il  reste  donc  90  0/0  du  g^az  chlorhydrique  de  la  cuvetle  étondu 
d'air  et  formant  un  mélange  gazeux  composé  de  un  volume  de  gaz 
chlorhydrique  et  trois  volumes  d'air. 

La  teneur  en  acide  chlorhydrique  par  mètre  cube  a  donc  nota- 
blement diminué  entre  le  four  à  sulfate  et  Tarrivée  au  Deacon, 
tant  par  suite  de  la  condensation,  qu*à  cause  des  rentrées  d'air 
par  les  joints  de  Tappareil  qui  fonctionne  sous  dépression.  Ce 
mélange  (1  vol.  HCl  et  3  vol.  d'air)  arrive  en  présence  dn  chlorure 
de  cuivre  dans  un  appareil  décrit  dans  tous  les  ouvrages. 

Il  sort  de  ce  contact  un  mélange  gazeux  composé,  en  volume 
de  :  Cl  8  0/0,  HCl  9  0/0,  H^O  8  0/0,  air  75  0/0  dont  il  faut  séparer 
le  gaz  chlorhydrique  et  la  vapeur  d'eau  par  condensation,  égout- 
tages,  lavages  et  séchages.  Après  cette  séparation,  il  reste  donc 
8/83  du  volume  en  chlore,  soit  environ  :  10  chlore,  90  air  en 
volume,  que  les  rentrées  d'air  réduisent  à  5  ou  7  de  chlore  et  95 
à  93  d'air  en  volume. 

En  déflnive  pour  100  kilogrammes  d'acide  chlorhydrique  donné 
par  la  cuvette,  on  obtient  60  kilogrammes  de  cet  acide  transformé 
en  chlore  et  il  reste  40  kilogrammes  d'acide  non  transformé. 

Comme  la  cuvette  n'a  livré  que  les  2/3  de  l'acide  chlorhydrique 
total  dégagé  du  sel^  il  résulte  que  pour  100  de  chlore  du  chlorure 
de  sodium,  il  y  en  a,  au  maximum,  40  réellement  convertis  en 
chlore.  Donc,  rien  que  par  l'emploi  des  gaz  de  la  cuvette,  le  ren- 
dement en  chlore  de  40  0/0  est  déjà  supérieur  à  celui  du  Weldon, 
avec  cet  inconvénient  que  les  gaz  sont  plus  dilués,  mais  avec  cet 
avantage  que  les  60  0/0  qui  restent,  au  lieu  d'être  perdus  à  l'état 
de  chlorure  de  calcium,  peuvent  être  ramenés  à  l'état  gazeux  et 
retourner  à  la  décomposition.  Ce  n'est  qu'une  question  de  pro- 
gression géométrique  décroissante,  dont  pratiquement  la  somme 
des  ternies  ne  dépasserait  guère  5  ou  6  et  permettant  de  trans- 
former en  chlore  à  peu  près  tout  l'acide  chlorhydrique  dégagé  du 
chlorure  de  sodium. 

Pour  100  kilogrammes  d'acide  chlorhydrique  dégagé  de  la  cu- 
vetle (soit  pour  90  kilogrammes  arrivant  à  l'appareil  décompo- 
seur),  il  sort  de  ce  dernier  60  kilogrammes  transformés  en  chlore; 
soit  un  coefficient  de  décomposition  de  2/3  pour  l'acide  qui  tra- 
verse le  chlorure  de  cuivre,  c'est  ce  qu'on  appelle  le  percentage. 
Il  ne  faudrait  pas  en  conclure  que  ce  coefficient  2/3,  ce  percen- 
tage, est  un  critérium,  un  point  d'équilibre  de  réaction  ;  car,  dans 
un  appareil  bien  construit  dont  la  garniture  est  neuve,  la  décom- 
position peut  atteindre  jusqu'à  88  0/0  et  il  est  probable  môme 
qu'on  pourrait,  en  perfectionnant  l'appareil,  arriter  à  un  percen- 


694  ANALYSE  DES  TRAVAUX  FRANÇAIS. 

tage  encore  plus  élevé.  Lorsque  la  garniture  vieillit,  le  percenlage 
s'abaisse  peu  à  peu,  tombe  de  30  è  25  et  peut-être  même  plus  bas. 

C'est  pour  éviter  les  inconvénients  de  cette  décroissance  pro- 
gressive que  le  décomposeur  est  divisé  en  sections  dont  les 
garnitures  sont  renouvelées  à  tour  de  rôle.  De  cette-façon,  le  per- 
cenlage s'établit  d'une  façon  régulière,  à  65  ou  66.  Cette  quasi- 
fixité  n'est  donc  pas  un  fait  chimique,  mais  un  régime  moyen  in- 
dustriel slable  et  perfectible. 

Examinons  maintenant  ce  qui  se  passe  si  nous  envoyons  vers  le 
Deacon  les  gaz  de  la  calcine.  Comme  ceux  de  la  cuvette,  ils  ont 
une  composition  très  variable  suivant  l'âge  de  l'opération,  mais 
on  peut  prendre  leur  composition  moyenne  à  la  sortie  du  four  et  on 
trouve  qu'un  mètre  cube  contient  en  volume  environ  : 

Cavette.  Ctlcine. 

Gaz  acide 50  o/q         20  o/o 

Eau 25  40 

Air  plus  ou  moins  pur 25  40 

Avant  d'arriver  au  Deacon,  il  se  condense  40  0/0  des  gaz  acides 
à  un  degré  moyen  de  22  à  24°  B,  et  ne  contenant  que  2  à  5  0/0 
SO*H*.  Par  suite  de  cette  condensation  il  reste  donc  60  0/0  des  gaz 
acides  de  la  calcine,  étendus  d'air  et  formant  un  mélange  gazeux 
dilué  par  les  rentrées  d'air  jusqu'au  Deacon  où  il  arrive  avec  la 
composition  :  1  volume  gaz  acides,  9  volumes  air,  c'est-à-dire 
trois  fois  moins  riche  que  pour  la  cuvette. 

Le  Deacon  transforme  également  les  2/3  en  chlore  et  il  en  sort 
un  mélange  gazeux  contenant  en  volume  :  Cl  3  0/0,  HCl  3  0/0, 
H«0  3  0/0,  air  91  0/0,  dont  on  sépare  l'eau  et  l'acide  chlorhy- 
drique  par  condensation,  égouttages,  lavages  et  séchages  ;  ce  qui 
^onne  de  l'acide  chlorhydrique  à  15-18°  B. 

En  résumé,  pour  un  four  dont  la  cuvette  et  la  calcine  sont  re- 
liées au  Deacon,  il  y  a  52  0/0  de  la  production  d'acide  chlorhy- 
drique qui  sont  transformés,  le  resle  est  condensé. 

La  pauvreté  des  gaz  de  la  calcine  affaiblit  la  teneur  moyenne  en 
chlore  du  gaz  final,  mais  cet  affaiblissement  peut  être  considéra- 
blement diminué,  si  l'on  remplace  la  calcine  classique  par  certains 
a[)pareils  spéciaux  et  méthodiques. 

Ce  n'est  donc  pas  la  dilution  des  gaz  qui  ferait  rejeter  l'emploi 
des  gaz  de  la  calcine  dans  lo  Deacon,  mais  un  fait  d'une  nature 
toute  différente. 

Lorsqu'on  emploie  les  gaz  de  la  cuvette,  l'action  de  présence 
du  chlorure  de  cuivre,  sans  «Hre  infinie,  ne  diminue  que  très  len- 


CHIMIE    INDUSTHIELLE.  6'.C> 

teinent  ;  c'est  ainsi  que  1  kilogramme  de  chlorure  de  cuivre  peniu  l 
d'obtenir  800  à  1000  kilogrammes  de  chlorure  de  chaux,  sans  que 
le  rendement  moyen,  cité  plus  haut,  s^affaiblisse  sensiblement. 

Si  nous  ajoutons  aux  g;iz  de  la  cuvelle  ceux  de  la  calcine,  la 
puissance  de  la  masse  décomposante  décroit  plus  vite  ;  si,  enfin, 
on  n'emploie  que  les  gaz  de  la  calcine,  elle  tombe  avec  une 
grande  rapidité.  C^est  ce  qui  fit  dire  parfois  que  le  Deacon  était 
un  appareil  capricieux.  Il  n'en  est  rien  cependant;  avec  une  alimen- 
tation régulière,  que  ne  peut  lui  donner  lo  four  à  moufle  ordinaire, 
il  devient  le  plus  docile  des  instruments. 

On  a  depuis  longtemps  remarqué  que  la  présence  de  l'acide 
sulfurique  dans  les  gaz  abrège  rapidement  l'action  de  la  garni- 
ture ;  et  ce  n^estpas,  comme  on  pourrait  le  croire,  parce  qu'il  agit 
sur  le  chlorure  pour  le  transformer  en  sulfate,  car  Deacon,  au 
début,  employait  le  sulfate  de  cuivre  et  non  le  chlorure. 

L'acide  sulfurique  diminue  la  porosité  de  la  masse  minérale  par 
suite  de  la  sulfatisation  des  bases  :  chaux,  oxyde  de  fer,  alumine, 
qui  s'y  trouvent  naturellement. 

L'acide  sulfurique  est  le  grand  ennemi,  et  par  suite  Tacide  sul- 
fureux dont  on  ne  paraît  pas  s'être  assez  préoccupé. 

Or,  les  gaz  de  la  calcine  arrivant  au  Deacon  contiennent  jusqu'à 
2  0/0  de  leur  volume  en  acide  sulfurique  et  sulfureux  (et  le  chlore 
convertit  ce  dernier  en  acide  sulfurique).  C'est  ce  qui  rend  si  nui- 
sible l'emploi  des  acides  de  la  calcine. 

Retenir  l'acide  sulfurique  qui  persiste  en  partie  à  l'état  anhydre 
dans  les  gaz  de  la  calcine,  a  toujours  été  une  difficulté  ;  on  a  tenté, 
sans  grand  succès,  les  tours  remplies  de  coke,  de  poterie  ou 
même  de  blocs  de  craie  et  arrosés  d'eau  ;  on  a  essayé  l'addition 
de  la  vapeur.  M.  Laurent  a  été  plus  heureux  en  imaginant  de  faire 
couler  dans  une  tour  de  l'acide  muriatique  concentré  ;  celui-ci 
retient  presque  tout  l'acide  sulfurique  entraîné  par  les  gaz,  mais 
Tacide  sulfureux  la  traverse  encore  et  reste  à  peu  près  intact. 

C'est  alors  que  l'auteur  a  songé  à  emprunter  à  Hargreav(^s  son 
ingénieuse  réaction,  non  plus  dans  le  but  de  faire  du  sulfate,  mais 
pour  faire  absorber,  à  haute  température,  par  un  grand  excès  de 
briquettes  poreuses  de  sel,  l'acide  sulfurique  et  sulfureux  des  gaz. 

Or,  la  température  du  Deacon  s'y  prête  parfaitement  ;  on  y  a 
créé  un  compartiment  spécial  d'entrée  des  gaz  rempli  de  bri- 
quettes de  sel.  Les  gaz  s'y  dépouillent  complètement  de  leur  acide 
sulfurique  et  sulfureux  en  s'enrichissantdeleur  ét|uivalent  d'acide 
chlorhydrique,  ce  qui  élève  notablement  la  température  de  la 
masse;  déplus,  il  se  forme  déjà  une  certaine^guanti^^^dj^re 
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par  le  fait  seul  du  passage  des  gaz  sur  la  masse  poreuse  du  sel. 

Au  bout  d'un  certain  temps,  on  remplace  la  garniture  de  sel, 
très  imparfaitement  transformée  en  sulfate  de  soude  et  on  achève 
sa  conversion  totale  en  le  passant  au  four  à  sulfate. 

Ce  compartiment  spécial  do  briquettes  de  sel,  au  lieu  d'être 
placé  au  Deacon  même,  peut  se  mettre  immédiatement  à  la  suite 
de  la  calcine  et  être  chaufTé  par  un  petit  foyer  auxiliaire. 

L'avantage  que  présente  cette  nouvelle  disposition  est  qu*on 
fait  passer  dans  le  purificateur,  les  gaz  apportant  leur  température 
de  la  calcine  avant  qu'ils  soient  étendus  des  infiltrations  d'air  re- 
cueilli en  route.  L'inconvénient  est  qu'on  surchauffe  une  première 
fois  les  gaz  sortant  de  la  calcine,  pour  les  refroidir  ensuite  afin  de 
les  dépouiller  de  leur  eau  (ce  qui  augmente  les  appareils  refroi- 
disseurs);  et,  qu*une  fois  refroidis,  on  les  surchauffe  de  nouveau 
pour  entrer  dans  le  Deacon.  La  pratique  n'a  pas  encore  bien  net^ 
tement  indiqué  quelle  est  la  meilleure  des  deux  solutions. 

L'installation  de  l'appareil  Deacon  ne  coûte  pas  sensiblement 
plus  que  celle  du  Weldon;  elle  exige  moins  d'entretien,  de  main- 
d'œuvre  et  de  combustible. 

Le  reproche  qu*on  lui  a  souvent  fait,  et  qui  peut  s'adresser  à 
d'autres  procédés  nouveaux  concurrents,  c'est  de  donner  des  gaz 
pauvres;  mais  cette  critique  n'est  pas  bien  sérieuse,  et,  pour  qui 
a  bien  étudié  les  conditions  d'hygrométrie  et  de  température  les 
plus  favorables  à  la  réaction,  le  problème  de  faire  du  chlorure  de 
chaux  très  riche  avec  des  gaz  ne  contenant  même  que  2  ou  3  0/0 
de  chlore,  ne  présente  guère  de  difficultés. 

Ce  procédé  Deacon  n'a  pas  dit  son  dernier  mot  et  son  avenir 
est  évidemment  lié  à  ce  qui  reste  d'avenir  à  la  soude  Leblanc  (*t 
au  sulfate  de  soude  consommé  par  la  verrerie.         a.  et  p.  b, 

Hoaaire  de  l'aleali  libre  ou  e»rboii»té  di^iia  lea  Ity- 
poehloritea  »leiiliiB«  ou  »leiilino-terreux9  BIj ATT- 
IRER {Société  chimique  du  nord  de  la  France,  1891,  p.  il2j.  — 
On  sait  que  la  consommation  des  hypochlorites  est  très  considé- 
rable dans  l'industrie  du  blanchiment  et,  depuis  longtemps  déjà, 
le  chlorure  de  chaux  est  un  des  principaux  produits  de  la  grande 
industrie  chimique. 

Depuis  environ  trois  à  quatre  ans,  l'emploi  de  l'hypochlorite  «le 
soude,  plus  connu  sous  le  nom  d'eau  de  Javel,  s'est  considéra- 
blement étendu  dans  les  blanchisseries,  et  ce  produit  a  pris  éga- 
lement une  place  importante  dans  la  fabrication  des  produits  chi- 
miques. r^^^^T^ 
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LVaii  de  Javel  coininerciale  est  loujouis  plus  ou  moins  alca- 
line et  cette  alcalinité  est  duc  à  la  présence  dans  le  produit  do 
soude  caustique  ou  de  carbonale  de  soude.  Celle  alcalinité  a  son 
utilité  aussi  bien  pour  le  fabricant  que  pour  le  consommateur, 
mais  il  est  nécessaire  de  savoir  la  quantité  de  soude  caustique  et 
de  carbonale  de  soude  que  ces  produits  peuvent  renfermer. 

Pour  le  dosage  de  ces  produits,  l'auteur  propose  les  méthodes 
volumétnques  suivantes,  qui  ont  surtout  Tavantage  d*ètre  très 
rapides. 

La  première  méthode  est  basée  sur  la  réaction  des  hypochlo- 
rites  sur  l'ammoniaque.  L'ammoniaque  a  la  propriété  de  trans- 
former les  hypochloriles  en  chlorures  avec  dégagement  d'azote, 
d*après  l'équation  suivante  : 

2AzH3  +  3CaOCl2  =  SCaCP  +  3H20  +  2Az. 

C'est  sur  cette  réaction  que  M.  Kolb  a  basé  une  méthode  de  do- 
sage du  chlore  à  Tétat  de  chlorure  dans  le  chlorure  de  chaux  par- 
ticulièrement et  dans  les  hypochloriles  en  général. 

L'hypochlorite  à  analyser  est  tr.dté  par  de  l'ammoniaque  en  excès 
à  chaud  et  le  chlore  qui  se  trouve  à  l'état  d'hypochlorito  passe  à 
l'étal  de  chlorure;  on  (fose  alors  le  chlore  total. 

Le  titre  chlorométrique  déterminé  préalablement  au  moyen  d'une 
liqueur  acide  arsénieuse  indique  le  chlore  actif  ou  décolorant,  et  la 
différence  entre  les  deux  dosages  exprime  le  chlore  préexistant  à 
l'état  de  chlorure  dans  le  produit. 

L'auteur  a  étudié  la  méthode  de  façon  à  voir  si  le  traitement  de 
la  solution  d'un  hypochlorile  par  de  l'ammoniaque  à  chaud  n^occa- 
sionnait  aucune  perte  de  chlore,  (lui  échapperait  ensuite  au  dosage 
par  le  nitrate  d'argent. 

Il  a  constaté  que  le  gaz  qui  se  dégage  dans  celle  réaction  est  de 
l'azote  pur  accompagné  seulement  d'une  iraco  négligeable  d'oxy- 
gène. Parfois  il  contient  également  des  traces  très  faibles  de  chlore, 
mais  qui  sont  absolument  négligeables. 

Cette  méthode  de  dosage  du  chlore  à  l'état  de  chlorure  dans  un 
hypochlorile,  lorsqu'elle  est  bien  appliqué»^,  fournit  des  résultats 
très  exacts. 

En  1887,  MM.  Lunge  et  Schoch  ont  étudié  la  réaction  de  l'am- 
moniaque sur  le  ch'orure  de  chaux,  à  la  suite  d'un  travail  de 
M.  E.  Dreyfus  sur  la  constituiion  du  chlorure  de  chaux  (DuIL 
Soc.  cbim.y  t.  4«,  p.  600).  Dans  ce  mémoire,  M.  Dreyfus  prétend 
que  le  chlorure  de  chaux  sec,  traité  par  l'ammoniaque,  se  dé- 
compose rapidement  en  donnant  une  certaine  quantité  de  chaux, 
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du  chlorure  de  calcium  et  du  chlorure  d'auimonium  avec  dégage- 
ment d'oxygène.  Il  exprime  cette  réaction  de  la  façon  suivante  : 

4CaHCl202+2CaCP-f2AzH3.H20=2A2H*Cl+3CaC12-t-3Ca(OH)H-40. 

A  priori,  il  est  facile  de  voir  que  cette  équation  est  inexacte;  le 
chlorure  d'ammonium  et  la  chaux  caustique  ne  peuvent  exista 
ensemble  à  chaud  ;  il  y  aurait  évidemment,  dans  ces  conditions, 
formation  de  chlorure  de  calcium  et  dégagement  d'ammoniaque. 

De  plus,  jusque-là,  il  était  admis,  comme  l'avait  montré 
M.  Kolb,  que  le  gaz  dégagé  dans  cette  réaction  était  de  Tazote  et 
non  de  l'oxygène. 

Pour  vérifier  le  résultat  de  M.  Dreyfus,  M.  Lunge  a  étudié  les 
gaz  qui  se  dégagent  dans  la  réaction.  Le  gaz  obtenu  est  de  l'azote 
pur  ne  renfermant  que  des  traces  d'oxygène,  et  il  prend  naissance 
dans  les  proportions  données  par  l'équation  : 

SCaOCP  +  2AzH3  =  SCaCP  -|-  3H20  +  2Az. 

Les  traces  d'oxygène  qui  accompagnent  Tazote  proviennent  très 

probablement  d'une  réaction  secondaire  qui  se  produit  pendant 

rébuUition  : 

CaOC12  =  GaG12  4-0. 

Cette  réaction  secondaire  ne  gêne  d'ailleurs  nullement  dans  la 
transformation  de  l'hypochlorite  en  chlorure. 

La  réaction  étant  ainsi  bien  établie,  l'auteur  a  pu  l'appliquer  au 
dosage  des  alcalis  libres  et  carbonates  dans  une  eau  de  Javel. 

L'eau  de  Javel  du  commerce  marque  habituellement  de  25  à 
50°  chlorométriques  rapportés  au  volume. 

Pour  effectuer  le  dosage,  on  prend  10  centimètres  cubes  du 
liquide  à  analyser  que  l'on  introduit  dans  un  ballon  conique,  en  les 
diluant  avec  environ  50  à  100  centimètres  cubes  d'eau  distillée; 
on  additionne  d'ammoniaque  et  on  chauffe  doucement  à  l'ébul- 
lition.  On  continue  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  toute  l'ammoniaque 
soit  chassée. 

Dans  l'opération,  l'hypochlorite  de  soude  est  transformé  en 
chlorure  de  sodium  ;  l'ammoniaque  en  excès,  ainsi  que  l'ammo- 
niaque du  chlorure  d'ammonium  qui  aurait  pu  se  former  est  chassée 
par  rébullition  en  présence  de  l'alcali  libre  ou  carbonate. 

La  solution,  ainsi  traitée,  est  de  nouveau  diluée  avec  de  l'eau; 
puis,  à  l'aide  d'une  liqueur  acide  normale,  on  détermine  par 
titrage  la  quantité  de  soude  existant  à  l'état  caustique  et  carbo- 
nate. Dans  une  autre  prise  d*essai  de  10  centimètres  cubes  du 
produit  à  analyser,  traitée  par  de  Tammoniaque  comme  précé- 
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[Imminent,  on  précipite  l'acide  carbonique  à  Tétat  de  carbonate  de 
boryte  par  une  solution  de  chlorure  de  baryum  neutre  et  dans  le 
Licjuide  filtré  on  ne  titre  donc  plus  que  la  soude  à  Tétat  caustique. 
Dans  la  pratique,  pour  ce  dernier  dosage,  on  introduit  le  liquide 
siprès   traitement  par   l'ammoniaque   dans    un    ballon  jaugé  de 
lOO  centimètres  cubes  par  exemple,  dans  lequel  on  fait  la  précipi- 
tation au  moyen  du  chlorure  de  baryum  ;  on  complète  à  100  cen- 
timètres cubes  et  on  filtre  la  moitié,  sur  laquelle  on  fait  alors  le 
titrage.  On  évite  ainsi  tout  lavage  de  précipité.  Par  les  deux  titres, 
il  €st  facile  d'établir  les  quantités  de  soude  caustique  et  carbo- 
natée  que  le  produit  contient.  Du  reste,  à  part  la  transformation 
de    rhypochlorile  en  chlorure  par  Tammoniaque,  la  méthode  ne 
diffère  guère  de  celle  qu'on  emploie  ordinairement  pour  le  do- 
sage de  la  soude  caustique  et  de  la  soude  carbonatée  dans  les 
lessives  de  soude  caustique  commerciales. 

Pour  le  titrage  de  la  soude  caustique  et  du  carbonate  de  soude 
dans  le  même  liquide,  on  pourrait  également  employer  deux  indi- 
cateurs: la  phtaléine  du  phénol,  qui  indiquerait  la  soude  caustique 
plus  la  moitié  de  la  soude  carbonatée,  et  puis  le  méthyl-orange  ou 
tout  autre  indicateur,  qui  donnerait  la  seconde  moitié  de  la  soude 
carbonatée. 

En  collaboration  avec  M.  J.  Brasseur  l'auteur  a  trouvé  une  mé- 
thode qui  est  encore  plus  rapide  pour  le  dosage  de  la  soude  caus- 
tique dans  une  eau  de  Javel  ou  dans  tout  autre  hypochlorite 
alcalin  ou  alcalino-terreux. 

Dans  cette  méthode  on  ne  dose  que  la  soude  qui  se  trouve  à 
l'état  caustique  dans  le  liquide  et  cela  directement  en  présence  de 
l'hypochlorite  au  moyen  de  la  phtaléine  du  phénol  et  d'une  liqueur 
d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique. 

La  méthode  repose  sur  le  fait  que  la  phtaléine  du  phénol  con- 
serve dans  une  solution  d'hypochlorite  sa  coloration  rouge  aussi 
longtemps  qu'elle  renferme  de  la  soude  caustique;  mais  aussitôt 
la  disparition  de  cette  dernière,  elle  est  détruite  par  le  chlore  mis 
en  liberté,  et  on  ne  peut  plus  faire  revenir  sa  coloration  rouge  par 
Taddition  d'un  alcali. 

Pour  cela  l'auteur  se  sert  d'une  liqueur  normale  d'acide  sulfu- 
rique ou  chlorhydrique  et  d'une  dissolution  alcoolique  de  phta- 
léine du  phénol  à  1  0/0. 

On  prélève  10  centimèlres  cubes  de  l'eau  de  Javel  à  analyser 
et  on  les  met  dans  uq  ballon  conique  de  250  centimètres  cubes  envi- 
ron. On  y  ajoute  environ  150  centimètres  cubes  d'eau  distillée 
et  froide,  puis  quelques  gouttes  de  phtaléine  du  phénol,  qui  colo-e 
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rent  immédialeinent  le  liquide  en  rouge  carmin.  On  fait  alors 
tomber  goutte  à  goulte  la  liqueur  normale  acide  dans  le  liqaide 
qu'on  agite  constamment. 

Par  le  contact  avec  la  petite  quantité  de  chlore  que  chaqot 
goutte  d'acide  normal  peut  mettre  en  liberté  (mais  qui  est  immé- 
diatement absorbée  par  la  soude  restante),  la  phtaléine  da  phénoi 
est  détruite  peu  à  peu  et  souvent  en  totalité  avant  que  le  titrage 
soit  terminé;  il'est  donc  indispensable  d'en  ajouter  de  temps e§ 
temps  une  goutte  pour  s'assurer  s'il  y  a  encore  ou  non  de  l'alcâli 
caustique. 

Le  titrage  est  terminé  quand,  après  addition  d*une  goutte  <k 
phtaléine  du  phénol,  la  coloration  est  détruite  après  cinq  secondes 
d'agitation. 

Le  nombre  des  centimètres  cubes  versés  est  alors  multiplié  par 
0,3î31  ;  le  chifl're  résultant  exprime  la  quantité  de  Na*0  qui  se 
trouve  à  Télat  caustique  dans  les  10  centimètres  cubes  employés 
pour  l'analyse;  il  est  ensuite  facile  de  rapporter  ce  chiffre  à  tant 
pour  100  en  poids  ou  à  tant  de  grammes  par  litre. 

On  sait  que  le  chlorure  de  chaux  sec,  en  poudre,  contient  tou- 
jours, en  dehors  de  ses  combinaisons  chlorées,  une  quantité  plus 
ou  moins  grande  de  chaux  caustique  hydratée. 

L'auteur  a  cherché  à  appliquer  la  méthode  au  dosage  de  U 
chaux  caustique  échappée  h  la  chloruration,  dans  le  chlorure  de 
chaux,  mais  ses  essais  ne  sont  pas  encore  tout  à  fait  terminés. 

A.  et  p.  B. 

Action  dr>m  oxydes  niétallifinea  «ar  le*  liypoelilo- 
rites  »ieiiliii8  et  iiieiilino-terrea!^^  BliATTMER  {Soc. 
Chim.  du  nord  de  la  France  1892,  p.  58-85).  —  Depuis  longtemps 
on  connaît  l'influence  décomposante  de  l'oxyde  de  cobalt  sur  les 
hypochlorites  alcalins  et  cette  réaction  a  même  déjà  reçu  des 
applications. 

Dans  le  but  de  trouver  l'explication  de  certains  faits  observés 
dans  la  fahiication  industrielle  de  l'hypochlorite  de  soude,  l'auteur 
a  entrepris  une  longue  série  d'essais,  pour  fixer  notamment,  au- 
tant ((iio  possible,  l'influence  que  peuvent  exercer  les  oxydes 
métalliques  sur  les  hyi)Ochlorites  alcalins  et  alcalino-terreux. 

L'étude  a  été  faite  sfir  des  solutions  de  chlorure  de  chaux  et 
d'hyf)ochlorite  de  soude  à  dilTérents  degrés  de  concentration  et 
les  oxydes  métalliques  sur  lesquels  l'auteur  a  particulièrement 
expérimenté  sont  au  nombre  de  sept  :  ceux  de  cobalt,  de  fer,  de 
manganèse,  de  plomb,  de  cuivre,  de  zinc,  de  nickel  ;  il  compte, 
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<lu  reste,  compléter  celte  élude  pour  arriver  à  classer  les  métaux 
en  groupes,  suivant  Ténergie  plus  ou  moins  grande  de  leur  action 
sur  les  produits  considérés. 

Les  oxydes  métalliques  ci-dessus  indiqués  et  qui  ont  été  mis 
en  contact  avec  les  hypochloriles,  ont  toujours  été  employés  a 
réiat  d'hydrates  fraîchement  précipités,  c'est-à-dire  encore  très 
humides  et  sous  forme  de  bouillie.  Chaque  essai  a  été  fait  sur 
250  centimètres  cubes  de  solution  et  on  remployé,  pour  chaque 
essai,  approximativement  la  même  quantité  d'hydrate. 

Un  flacon  de  chaque  solution  d'hypochlorite  a  servi  de  témoin 
et  a  toujours  été  placé  dans  les  mêmes  conditions  physiques  que 
les  liquides  soumis  à  Taction  des  oxydes.  En  outre,  Tauleur  a  eu 
soin  d'éviter  le  plus  possible  Tintluence  de  la  lumière  sur  ces 
composés,  en  les  conservant,  pendant  toute  la  durée  des  essais,  à 
l'obscurité.  Toutefois,  si  la  lumière  ou  d'autres  agents  ont  pu  in- 
tervenir en  dehors  des  oxydes  métalliques  pour  hâter  la  décompo- 
sition des  hypochloriles,  ces  agents  ont  également  agi  sur  le  flacon 
témoin  et  les  résultats  obtenus  restent  comparables. 

11  a  d'abord  étudié  l'influence  des  oxydes  métalliques  à  la  tem- 
pérature ordinaire  (entre  15  et  20°)  sur  les  solutions  do  chlorure 
de  chaux  et,  à  cet  eflet,  il  a  pris  des  solutions  à  trois  degrés 
différents  de  concentration,  27  à  28°,  14  à  15°  et  enfln  8  à  9°  chlo- 
rométriques. 

La  durée  de  chaque  expérience  a  été  limitée  à  quinze  ou  vingt 
jours;  au  début,  les  titrages  ont  été  journaliers,  puis  vers  la  fin 
on  les  a  espacés  un  peu  plus  suivant  les  besoins. 

Tous  les  titrages  ont  été  faits  en  volume,  c'est-à-dire  que  le  titre 
indique,  par  exemple,  le  nombre  de  litres  de  chlore  actif,  ou  son 
équivalent  comme  puissance  décolorante  que  possède  un  litre  de 
la  solution. 

L'auteur  résume  les  résultats  de  ses  expériences  dans  Irois 
tableaux,  correspondants  aux  trois  degrés  de  concentration  des 
solutions.  Les  nombres  consignés  dans  ces  tableaux  montrent 
tout  d'abord  que  les  oxydes  des  métaux  considérés,  placés  dans 
des  conditions  identiques,  n'agissent  pas  tous  avec  la  même 
énergie  sur  les  solutions  de  chlorure  de  chaux,  mais,  que  cepen- 
dant certains  d'entre  eux  paraissent  avoir  des  puissances  décom- 
posantes assez  rapprochées,  pour  qu'on  puisse  les  réunir  dans  un 
môme  groupe;  on  voit,  en  oulre,  que  celte  analogie  se  maintient 
dans  les  trois  tableaux  et  persiste  par  conséquent,  quelle  que  soit 
la  concentration  de  la  liqueur  soumise  à  Taction  des  oxydes.  j 

L'auteur  arrive  ainsi  à  classer  à  ce  point  de  vue  les  métaux  m 
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quatre  groupes,  auxquels  viendront  sans  doute  s'ajouter  les  oxydes 
d'autres  métaux  qu'il  se  réserve  d'étudier  pour  compléter  ce  tra- 
vail. 

1®'  groupe.  —  Il  comprend  les  oxydes  de  cobalt,  de  nickel  et  de 
cuivre,  dont  Taction,  môme  à  la  température  ordinaire,  est  très 
rapide  et  produit  la  transformation  de  la  totalité  de  rhypochlorile 
en  chlorure. 

2®  groupe.  —  Ce  groupe  ne  renferme  jusqu'à  présent  que 
l'oxyde  de  fer,  dont  Taction,  quoique  moins  puissante  que  celle  des 
oxydes  du  premier  groupe,  ne  laisse  pas  d'avoir  une  certaine 
énergie. 

3*  groupe,  —  Celui-ci  renferme  les  oxydes  de  manganèse  et  de 
plomb,  qui  possèdent  une  action  non  négligeable,  mais  peu  éner- 
gique. 

4°  groupe.  —  L'auteur  place  dans  ce  groupe  les  oxydes  dont 
l'action  décomposante  est  nulle  ou  presque  nulle;  tel  est,  par 
exemple,  l'oxyde  de  zinc. 

Les  considérations  qui  ont  conduit  l'auteur  à  ce  groupement 
deviennent  plus  frappantes  dans  le  tableau  ci-dessous,  qui  donne 
l'abaissement  de  titre  par  jour  relevé  dans  les  tableaux  précédents, 
mais  en  le  ramenant  uniformément  à  31,5  litres  ou  100  grammes 
de  chlore  actif  par  litre,  au  lieu  de  27  litres,  15,8  litres  et 
8,6  litres. 
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DimSIOTION   Dl'    Tint  PAR   iOCM 

exprimée  en  degrés  chlorométriques  et  rapportée 
à  31,5  on  100  grammes  de  chlore  actif. 

C.oncentralion 
0  27-. 

Concentration 
à  15S8. 

Concentration 
à  8S6. 

/  Cobalt 

1*»  aroune           <  Cuivre 

7,38 
7,22 
7,23 
1,86 
0,26 
0,27 
0,10 

o,ai 

6,10 
6,20 
6,20 
1,60 
0,20 
0,28 
0,10 
0,06 

6,13 
6,13 
6,00 
1,68 
0,30 
0,26 
0,15 
0,U 

(  Nickel 

2®  groupe Fer 

(  Plomb 

^^''''P' (Manganèse 

k"  groupe Zinc 

Témoins 

Etant  données  les  conditions  dans  lesquelles  ont  été  faites  ces 
nombreuses  expériences,  Fauteur  pense  qu'on  peut  faire  abstrac- 
tion des  petites  différences  existantes,  et  accepter  le  classement 
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tel  qu'il  se  présente  naturellement  à  Tesprit  à  la  simple  inspection 
des  chiffres. 

Los  résultats  consignés  dans  les  tableaux  qui  précèdent  parais- 
sent permettre  de  poser  en  principe  la  loi  suivante  : 

Dans  des  solutions  de  chlorure  de  chaux  plus  ou  moins  concen- 
trées, la  décomposition  produite  par  un  oxyde  métallique  est  pro- 
portionnelle à  la  richesse  de  la  solution  en  chlore  actif,  toutes 
autres  conditions  restant  identiques. 

La  conclusion  est  que,  avec  les  oxydes  énergiques  du  premier 
g^roupe,  la  décomposition  s'effectue  complètement,  très  approxi- 
mativement dans  le  même  délai,  quel  que  soit  le  degré  de 
concentration  de  la  solylion,  toutes  les  autres  conditions  restant 
les  mêmes. 

Jusqu'ici  l'auteur  n'a  pu  étudier  l'influence  d'une  plus  ou  moins 
grande  quantité  d'oxyde  sur  les  mêmes  quantités  de  chlorure  de 
chaux. 

Il  examine  ensuite  l'action  des  mêmes  oxydes  sur  l'hypochlorite 
de  soude  non  seulement  à  différents  degrés  de  concentration  mais 
aussi  à  différents  degrés  d'alcalinité,  car,  si  dans  les  hypochlorites 
de  chaux  l'alcalinité  est  forcément  à  peu  piès  constante,  par  suite 
du  peu  de  solubilité  de  la  chaux,  il  n'en  est  pas  de  même  dans 
les  hypochlorites  de  soude,  qui  peuvent  contenir,  à  l'état  libre 
et  en  toutes  proportions,  soit  de  la  soude  caustique,  soit  du  carbo- 
nate de  soude. 

Il  a  opéré  sur  trois  eaux  (\e  Javel  de  concentrations  différentes, 
et  chacune  de  ces  solutions  contenant  beaucoup,  moyennement  ou 
peu  d'alcali  non  combiné  au  chlore. 

Tous  ces  essais  ont  été  faits  dans  les  mêmes  conditions  et  avec 
les  mêmes  précautions  que  celles  décrites  pour  le  chlorure  de 
chaux  dans  la  première  partie  de  ce  travail. 

Les  résultats  de  Cis  expériences  sont  consignés  dans  neuf  ta- 
bleaux et  montrent  que  l'action  des  hylrates  des  oxydes  consi- 
dérés, sur  l'eau  de  Javel  sont  très  sensiblement  les  mêmes  que 
sur  le  chlorure  de  chaux  et  qu'on  peut  les  diviser  en  quatre 
groupes,  suivant  l'énergie  de  leur  action  décomposante  : 

i*'  groupe.  i"  groupe.                   3«  groupe.                    A»  groupe. 

Nickel.  Fer.                 Manganèse.                 Zinc. 

Cobalt.  Plomb. 
Cuivre. 

11  est  probable  que  d'autres  métaux  pourraient  encore  rentrer 
dans  chacun  de  ces  groupes,  mais  cette  étude  étant  déjà  très  longue, 
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routeur  a  dû  se  restreindre  aux  oxydes  métalliques  qu*on  ren- 
contre le  plus  souvent  dans  la  pratique  industrielle,  ou  ceux  qui 
peuvent  avoir  une  importance  au  point  de  vue  analytique. 

Toutes  les  moyennes  journalières  de  perte  de  litre  sur  des  etai 
de  Javel  de  diverses  concentrations  ont  été  ramenées  à  la  perle 
sur  100  grammes  de  chlore  actif,  afin  de  pouvoir  comparer  facile- 
ment les  résultats  et  ces  nombres  sont  réunis  dans  deux  nouveau\ 
tableaux. 

Il  résulte  de  Texamen  de  ces  derniers  tableaux  que  TopinioD 
émise  par  divers  auteurs  que  Feau  de  Javel  était  d'autant  plus 
stable  qu'elle  était  plus  alcaline,  est  absolument  controuvée. 

L'influence  de  la  concentration  sur  la  rapidité  de  la  décom- 
position se  voit  avec  netteté  sur  les  solutions  prises  comme 
témoins. 

Au-dessous  de  40**  chloromélriques  les  eaux  de  Javel  subissent 
une  décomposition  proportionnelle  à  leur  teneur  en  chlore  actif. 
De  telle  sorte  qu'un  produit  à  40,  35,  25,  15<»  et  même  à  10*  perd 
par  jour  la  même  proportion  de  son  chlore  actif  (0%07-0*,09);  à  la 
condition  toutefois  que  ces  eaux  de  Javel  proviennent  de  mêmes 
matières  premières. 

Au-dessus  de  40**  chloromélriques,  la  perte  de  litre  est  plus 
forte;  elle  est  environ  le  double  (0°,20-0%25  et  0«,15-0*,17).  Elle 
est  plus  accentuée  dans  les  premiers  jours  qui  suivent  la  fabri- 
cation. 

Gel  abaissement  de  titre  s'observe  normalement  dans  les  pro- 
duits industriels;  mais  il  n*est  pas  le  même  dans  tous.  Quelle  en 
est  la  cause?  L'auteur  pense  qu'elle  se  trouve  dans  l'action  de  la 
lumière,  des  substances  contenues  dans  l'air  et  surtout  dans  les 
différentes  impuretés  que  ces  produits  renferment  toiyours  en 
quantité  plus  ou  moins  grande. 

Parmi  les  oxydes  métalliques  ceux  qui  agissent  le  plus  com- 
plètement sur  riiypochlorite  de  soude  sont,  comme  pour  les  solu- 
tions de  clilorure  de  chaux,  les  oxydes  de  cobalt,  de  nickel  et  de 
cuivre.  L'alcalinité  plus  ou  moins  grande  n'exerce  point  d'influence 
sur  leur  action. 

Quant  à  la  concentration,  elle  agit  suivant  la  loi  que  nous  venons 
de  mentionner.  La  décomposition  est  proportionnelle  à  la  quanli:d 
de  chlore  actif  contenue  duns  la  solution. 

En  trois  ou  qualro  jours,  l'oxyde  de  nickel  décompose  totale- 
ment une  eau  de  Javel  de  n'importe  (juel  titre,  de  10«  aussi  bien 
que  de  50*"  chlorométriques.  Les  oxydes  de  cobalt  et  de  cuivre 
agissent  de  même.  Le  pouvoir  décomposant  de  l'oxyde  fer  est  déjà 
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beaucoup  moins  fort.  Celui  des  oxydes  de  manganèse  et  de  plomb 
•est  peu  important  et  celui  de  Toxyde  de  zinc  est  nui. 

Il  est  à  remarquer  que  les  oxydes  métalliques  desséchés  ne 
décomposent  plus  Teau  de  Javel  avec  la  même  rapidité.  La  dé- 
composition continue  à  se  faire,  mais  beaucoup  plus  lentement 
C'est  avec  les  oxydes  du  premier  groupe  (nickel,  cobalt  et  cuivre) 
qui  produisent  d'ordinaire  une  action  rapide,  que  la  différence  est 
le  plus  facile  à  apercevoir. 

Que  deviennent  les  hydrates  métalliques  par  Faction  des  hypo- 
chlorites?  Les  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt  sont  transformés  en 
oxydes  noirs,  dont  la  composition  approche  de  celle  du  bioxyde, 
sans  toutefois  l'atteindre. 

Pour  le  cobalt,  M.  A.  Camot  (C.  /?.,  t.  t08,  p.  610)  a  trouvé 
que  cet  oxyde  possédait  la  formule  Go^^^O^^.  Sa  composition  est 
donc  très  voisine  du  sesquioxyde  Go'O^.  Le  composé  formé  par  le 
nickel  est  réellement  un  sesquioxyde  Ni*0'.  La  nature  du  composé 
cuivrique  n'a  pas  été  déterminée;  ce  doit  être  CuO.  —  De  ces 
trois  métaux,  rien  n'entre  en  dissolution.  Les  oxydes  une  fois 
formés  demeurent  intacts  et  leur  action  sur  les  hypochiorites  con* 
siste  en  un  effet  de  contact.  Aucune  réaction  chimique  apparente 
n'a  heu  entre  les  oxydes  métalliques  et  les  hypochiorites. 

L'oxyde  de  fer  agit  de  même  ;  mais  une  partie  est  transformée 
en  acide  ferrique  FeO^H',  qui,  avec  la  soude  libre  de  l'eau  de  Ja- 
vel, donne  du  ferrate  de  soude  FeO*Na'.  —  Ce  ferrate  de  soude 
donne  à  la  solution  une  coloration  rouge-cerise  ou  rouge-carmin 
foncé.  Sa  proportion  augmente  avec  Talcalinité  de  l'eau  de 
Javel. 

L'oxyde  de  plomb  est  transformé  en  grande  partie  en  peroxyde 
de  plomb,  qui  se  dissout  partiellement  dans  la  soude  caustique  en 
formant  du  plombate  de  soude. 

L'oxyde  de  manganèse  est  transformé  en  bioxyde  et  une  partie 
même  en  acide  permanganique,  formant  du  permanganate  de  soude 
qui  donne  à  la  solution  la  coloration  caractéristique  du  caméléon. 

L'oxyde  de  zinc  enfin  parait  rester  intact,  seulement  une  partie 
entre  en  dissolution,  grâce  à  la  présence  de  la  soude  caustique. 

Tous  ces  oxydes  métalliques  transforment  simplement  les  hypo- 
chiorites en  chlorures,  en  faisant  dégager  l'oxygène.  Ils  fixent 
cependant  une  petite  quantité  d'oxygène  pour  passer  à  un  degré 
d'oxydation  plus  élevé. 

En  voyant  l'énergie  avec  laquelle  ces  oxydes  métalliques  réa- 
gissent sur  les  hypochiorites,  Fauteur  s'est  dit  que  les  métaux 
soc.  GHiM.,  8«  séa.,  T.  VII,  1892.  —  Mémoires.  45 
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eux-mêmes,  mis  en  contact  avec  les  hypochlorites,  devaient  pro- 
duire à  peu  près  les  mêmes  effets. 

Partant  de  cette  idée  il  a  entrepris  quelques  essais  dans  ce  sens 
sur  le  cuivre,  le  plomb,  le  zinc,  le  plomb  anlimonieux,  Tétain,  le 
nickel  et  l'antimoine. 

Ces  expériences  ont  démontré  que  l'action  des  métaux  est  à  peu 
près  la  même  que  Taction  de  leurs  oxydes.  Les  métaux  qui  ont 
servi  aux  essais  ont  été  employés  sous  forme  de  lames  traversant 
loute  la  hauteur  des  liquides  dans  les  flacons  d'essai  ;  la  surface 
de  contact  étant  très  grande,  la  décomposition  a  été,  par  suite, 
plus  rapide  que  par  les  oxydes. 

Une  lame  de  cuivre  du  commerce,  par  exemple,  a  décooiposé 
presque  entièrement,  en  vingt-quatre  heures,  une  eau  de  Javel 
à  45^  chlorométriques.  Dans  ce  cas,  il  ne  restait  plus  que  0^,3  ;  dans 
un  autre  que  0^,8. 

A  la  surface  du  métal,  il  commence  à  se  former  une  couche 
noire  d'oxyde  de  cuivre,  qui  se  détache  ensuite  pour  être  rem- 
placée par  une  nouvelle  couche,  et  ainsi  de  suite. 

Le  nickel  se  comporte  de  la  même  façon. 

Les  résultats  de  ces  expériences  présentent  un  grand  intérêt 
pour  la  pratique  industrielle.  Il  est  bon  que  Ton  sache  que  le  con- 
tact du  cuivre  avec  l'eau  de  Javel  ou  tout  autre  hypochlorite  en 
amène  très  rapidement  la  décomposition  complète.  Un  industriel, 
qui  emploierait  des  tuyaux  en  cuivre  ou  tout  autre  objet  en  ce 
métal,  pour  le  transvasement  de  ces  liquides  ou  une  autre  opéra- 
tion, verrait  bientôt  ses  tonneaux  éclater  et  son  eau  de  Javel  se 
transformer  en  chlorure  de  sodium. 

Il  est  bon  également  de  savoir  que  le  fer,  s'il  se  trouve  en  quan- 
tité anormale,  est  très  nuisible  et  compromet  la  stabilité  du  produit, 
en  même  temps  qu'il  le  colore;  que  le  manganèse  et  le  plomb 
présentent  peu  d'inconvénients,  mais  cependant  se  dissolvent  en 
quantité  variable  à  la  faveur  de  l'alcali;  et  enfin  que  le  zinc  est 
inoffensif. 

L'action  de  l'oxyde  de  cobalt  sur  les  hypochlorites,  la  seule  par- 
ticulièrement connue  jusqu'aujourd'hui,  a  déjà  donné  lieu  à  quel- 
ques applications.  Cette  réaction  a  été  proposée,  il  y  a  quelques 
temps  par  Fleitmann,  pour  la  préparation  de  l'oxygène  au  moyen 
d'une  solution  ,ou  d'une  pâte  de  chlorure  de  chaux.  On  a  même 
employé  ce  procédé  pour  préparer  l'oxygène  dans  les  hôpitaux. 

Aujourd'hui,  comme  on  peut  avoir  facilement  de  l'eau  de  Javel 
à  45-50^  chlorométriques,  il  serait  beaucoup  plus  avantageux  de 
se  servir  de  l'hypochlorite  de  soude  alcalin.  L'oxygène  dégagé 
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est  lavé  dans  une  lessive  de  soude,  pour  enlever  des  traces  de 
chlore  qui  pourraient  raccompagner.  Les  oxydes  de  cobalt,  de 
nickel  et  même  de  cuivre  peuvent  être  employés.  Un  litre  d'eau 
de  Javel  de  45""  à  50"  chlorométriques  donne  22  à  25  litres 
d'oxygène. 

Une  autre  application  de  l'action  du  peroxyde  de  cobalt  a  été 
proposée  par  M.  Hanriot  pour  déterminer  le  chlore  actif  dans  les 
hypochlorites,  en  mesurant  la  quantité  d'oxygène  dégagé.  Le 
volume  de  chlore  actif  est  le  double  de  celui  de  l'oxygène.  En 
tenant  compte  de  la  température  et  de  la  pression,  on  peut  ainsi 
établir  la  quantité  de  chlore  décolorant  {BuL  Soc,  Cbim.,  3*  série 
t.  »,  p.  1). 

Enfin  préoccupé  de  la  recherche  de  méthodes  rapides  et  suffi- 
samment exactes  pour  le  dosage  de  Talcalinité  de  l'eau  de  Jave), 
Tauteur  a  pensé  à  employer  dans  ce  but  l'action  des  oxydes  de  co- 
balt, de  nickel  et  de  cuivre  sur  les  hypochlorites,  oxydes  qui  trans- 
forment rapidement;  surtout  à  chaud,  Thypochlorite  en  chlorure. 
Dans  les  solutions  traitées  par  l'un  de  ces  oxydes  la  soude  caustique 
et  le  carbonate  de  soude  se  dosent  par  les  moyens  connus. 

Les  oxydes  à  employer  pour  cette  transformation  sont  préparés 
de  la  façon  suivante  : 

Oo  traite  un  de  leurs  sels  (chlorure,  sulfate  ou  nitrate)  en  solu- 
tion par  de  l'hypochlorite  de  soude  à  chaud  ;  puis  on  lave  le  pré- 
cipité obtenu  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  n'accusent  plus 
de  traces  de  chlore.  Ensuite  on  met  le  précipité  en  suspension 
dans  de  Teau  dans  un  flacon  et  Ton  s'en  sert  au  fur  et  à  mesure 
des  besoins. 

Pour  doser  l'alcalinité,  on  prend  25  centimètres  cubes  de  l'eau 
de  Javel  qu'on  place  dans  un  ballon  jaugé  de  250  centimètros 
cubes,  on  dilue  avec  un  peu  d'eau  et  on  ajoute  une  petite  quantité 
d'oxyde  de  nickel  ou  de  cobalt  en  suspension  dans  l'eau  et  on 
chauffe,  d'abord  très  doucement  pour  ne  pas  produire  une  réaction 
trop  violente,  puis  peu  à  peu  jusqu'à  l'ébullition.  Après  la  dé- 
composition complète,  on  laisse  refroidir.  On  complète  avec  de 
l'eau  distillée  bouillie  et  froide  ;  on  filtre.  Du  liquide  filtré  on  pré- 
lève 100  centimètres  cubes  (soit  10««  de  l'eau  de  Javel)  et  on  titre 
d'après  les  procédés  connus  la  soude  caustique  et  le  carbonate  de 
soude.  Le  titrage  doit  se  faire  à  froid,  de  préférence  avec  le 
méthylorange  et  la  phtaléine  du  phénol  pour  éviter  l'influence 
de  la  petite  quantité  de  chlorate  qui  accompagne  toij^ours  Thypo- 
chlorite.  oigtized  by  Google 
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L*fl»teiir  donne  «en  lenninant  les  résultats  comparatifs  obtenus 
dans  l'analyse  de  deux  eaux  de  Javel  par  différentes  méthodes. 

l^  Par  la  méthode  qoi  vient  d*ètre  décrite  ; 

2»  Par  la  méthode  directe  au  moyen  de  la  phtaléine  du  phénol  ; 

S^  Par  la  méthode  à  l'ammoniaque.  (  Voir  la  note  précédente). 

U  en  résulte  que  les  trois  méthodes  donnent  des  résultats  soffi- 
samment  ooaoordaats  et  qu'elles  peuvent  être  employées  indiffé- 
remment dans  la  pratique.  Comme  rapidité  et  facilité  d* exécution 
il  y  a  lieu  o^endaot  de  mentionner  particulièrement  la  méthode 
^ytecte  au  moyen  de  la  phtaléine  du  phénol.  a.  et  p.  b. 

Fr«eë«lé  de  fii1irie»ti«ii  «intiilti^iiée  de  la  tiAPjte 
eaïuitiqiie  et  des  eltroBiateM  alealiiiM  9  P.  KESTlVBm, 
{Bull,  de  la  Soc.  iBiustr.  du  Nord  de  la  France),  1892,  p.  29).  — 
Avant  de  procéder  à  la  description  de  son  procédé,  Tauteur  passe 
rapidement  en  revue  les  principales  observations  sur  lesquelles  i 
base  sa  méthode  ;  il  les  divise  en  deux  parties  :  1®  celles  qui  ont 
trait  à  la  décomposition  du  carbonate  de  baryum  en  baryte  caus- 
tique ;  2"*  celles  qui  ont  rapport  à  la  désagrégation  du  fer  chromé. 

I.  Décomposition  du  carbonate  de  baryum.  —  Le  carbonate  de 
barynm  pur  fond  vers  1200^,  température  à  laquelle  il  commence 
à  se  décomposer  partiellement  et  devient  légèrement  alcalin.  La 
plupart  des  carbonates  naturels  ou  les  carbonates  précipités,  pro- 
venant de  résidus  de  fabrications,  sont  également  fusibles. 

Cest  cette  fusibiEté  du'  carbonate  de  baryum  qui  est  la  princi- 
pale canse  des  difficultés  que  l'on  rencontre  lorsqu'on  veut  pré- 
parer la  baryte  par  calcination  du  carbonate. 

Fendu,  le  carbonate  de  baryum  ou  la  baryte  attaque,  en  effet, 
avec  une  grande  énergie  tous  les  matériaux  réfractaires  des  fours  ; 
rien  ne  lui  résiste  et,  en  quelques  opérations,  un  four  est  mis  hors 
d'usage. 

La  calcination  du  carbonate  de  baryum  avec  du  charbon,  telle 
qu'elle  se  pratique  généralement  pour  la  fabrication  industrielle  de 
la  baryte,  nécessite  «ne  température  un  peu  moins  élevée  que  la 
calcination  du  carbonate  de  baryum  seul  ;  mais  on  ne  peut  empè- 
dier  la  fusion  qu'en  ajoutant  une  grande  proportion  de  craie,  ce 
qui  complique  beaucoup  les  opérations  subséquentes. 

L'auteur  a  trouvé  qu'en  ajoutant  20  à  25  0/0  de  fer  chromé,  en 
mélange  intime,  à  du  carbonate  de  baryum,  on  peut  soumettre  le 
mélange  à  une  température  atteignant  le  point  de  volatilisation  de 
la  baryte  sans  le  fondre.  De  plus,  à  la  température  de  12  à  1800^, 
ce  mélange  perd  en  une  heure  et  demie  tout  son  acide  carbonique 
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et  la  baryte  est  mise  en  liberté  sans  qu'il  se  forme  du  obrontte 
de  baryum  ;  ce  dernier  composé  ne  prend  naissance  qu'a  une  tesr 
pérature  beaucoup  plus  basse. 

Le  résultat  de  la  calcination  forme  une  masse  noir-vard&tre, 
poreuse,  s'émulsionnant  immédiatement  dans  l'eau  en  produisant 
un  dégagement  considérable  de  chaleur  ;  elle  est  £aeile  à  lessiver 
par  décantation.  La  baryte  obtenue  par  cristallisation  pendant  le 
refroidissement  de  la  solution  claire  est  très  pure  et  d'une  blan- 
cheur parfaite.  Elle  contient  un  peu  d'aluminate  de  baryiuQii,  dont 
la  presque  totalité  reste  dans  les  eaux-mères. 

II.  Observations  relatives  à  la  désagrégation  du  fer  chromé.  — 
La  méthode  la  plus  généralement  employée  en  Angleterre  con- 
siste à  désagréger  le  fer  chromé  d'Australie  à  50  0/0  de  Gr*0^ 
par  un  mélange  de  craie  et  de  soude  (ou  de  potasse).  La  calcina- 
tion dure  environ  dix  heures  et  nécessite  une  dépense  considé- 
rable de  combustible.  La  perte  d'alcali  par  volatilisation  est  géné- 
ralement très  grande,  de  plus  les  rendements  en  chromate  sont 
loin  d'élre  théoriques. 

Le  procédé,  tel  qu'il  se  pratique  en  Angleterre,  ne  tient  pas 
compte  d'un  point  important,  c'est  que  la  transformation  de  l'oxyde 
de  chrome  du  fer  chromé  en  chromate  alcalin  se  fait  en  deux 
phases,  qui  ne  réussissent  bien  qu'à  des  températures  très  diffé- 
rentes : 

1"  Désagrégation  et  mise  en  liberté  de  l'oxyde  de  chrome,  opé- 
ration qui  nécessite  une  température  très  élevée  ; 

2*»  Suroxydation  du  sesquioxyde  par  l'oxygène  de  Tair  et  com- 
binaison de  l'acide  chromique  avec  l'alcali  présent.  Cette  dernière 
phase  de  la  réaction  ne  s'accomplit  que  très  difficilement  à  la  tem- 
pérature élevée  des  fours  à  chrome,  alors  qu'elle  se  fait  facile- 
ment au  rouge  sombre. 

Il  y  a  donc  intérêt  à  faire  cette  réaction  en  d'eux  opérations  suc- 
cessives et  à  des  températures  différentes;  aussi,  dans  ces  der- 
niers temps,  plusieurs  communications  ont  été  faites  et  des  bre- 
vets ont  été  pris  dans  cet  ordre  d'idée. 

Du  moment  qu'on  cherchait  à  séparer  les  deux  phases  de  la 
réaction,  il  est  clair  qu'on  devait  chercher  aussi  à  remplacer  dans 
la  première  phase  celle  de  la  désagrégation,  l'alcali  par  d'autres 
corps  moins  coûteux,  moins  volatils.  C'est  ainsi  qu'on  a  cherché  à 
mélanger  à  la  soude  une  proportion  de  plus  en  plus  forte  de  car- 
bonate de  chaux  et  qu'on  a  même  proposé  d'employer  uniquement 
ce  dernier. 

Ce  procédé  serait  très  économique  s'il  était  efficace.  Malheu- 
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reusement  la  craie  seule  désagrège  fort  mal  le  fer  chromé,  ce  qui 
se  comprend  sans  peine;  deux  matières  infusibles  ne  peuveot 
réagir  l'une  sur  Tautre. 

La  désagrégation  par  un  mélange  de  craie  et  d'alcali  est  infini- 
ment plus  rationnelle,  car,  dans  ce  cas,  le  rôle  de  la  craie  est, 
d'après  l'auteur,  plutôt  de  donner  de  la  porosité  à  la  masse  par 
suite  du  dégagement  d'acide  carbonique  qui  se  produit  pendant  la 
calcination,  tandis  que  falcali  seul  désagrège,  englobant  par  suite 
de  sa  fluidité  les  particules  de  fer  chromé. 

Il  en  résulte  que  le  carbonate  de  baryum  doit  être  un  excellent 
agent  de  désagrégation  du  fer  chromé,  car  il  est  fusible  et  peut  en 
englober  complètement  les  particules. 

L'expérience  confirme  pleinement  ces  prévisions  et  montre  que 
son  action  est  même  plus  énergique  que  celle  de  la  soude  ou  de  la 
potasse. 

En  chauffant  pendant  une  heure  et  demie,  à  la  température  de 
12-1300'',  un  mélange  de  fer  chromé  et  de  carbonate  de  baryum 
fusible,  ce  dernier  se  transforme  complètement  en  oxyde  en  per- 
dant tout  son  acide  carbonique,  et  en  même  temps  le  fer  chromé 
est  complètement  désagrégé,  ce  que  l'on  reconnaît  facilement  à 
ce  que  tout  le  chrome  est  devenu  soluble  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  dilué. 

Si  le  carbonate  de  baryum  est  infusible,  il  n'en  est  plus  de 
même  et  il  n'agit  guère  plus  que  la  craie,  ainsi  que  cela  était  à 
prévoir. 

Il  ne  se  forme  pas  de  chromate  de  baryum  dans  cette  opération  ; 
tout  le  chrome  parait  exister  à  l'état  de  sesquioxyde,  qui  reste 
mélangé  à  l'oxyde  de  fer  et  aux  autres  impuretés  du  fer  chromé. 

Ceci  posé,  l'auteur  passe  à  la  transformation  de  ce  sesquioxyde 
de  chrome  en  chromate,  puis  en  bichromate  alcalin.  L'opération 
se  fait  suivant  les  procédés  connus  et  employés  partout.  Il  suffit  de 
chauffer  le  résidu  du  lessivage  de  la  baryte  pendant  deux  heures 
environ,  au  rouge  sombre  avec  les  proportions  nécessaires  de 
carbonate  de  soude  ou  de  potasse,  pour  transformer  tout  l'oxyde 
de  chrome  en  chromate  alcalin,  opération  qui  doit  se  faire  en  pré- 
sence de  beaucoup  d'air. 

En  terminant,  l'auteur  fait  ressortir  que,  dans  son  procédé,  ces 
deux  fabrications  de  la  baryte  caustique  et  des  chromâtes  alcaUns 
sont  combinées  et  qu'on  gagne  à  cette  association,  qui  supprime 
les  difficultés  principales  inhérentes  à  chacune  des  deux,  prises 
séparément.  ^.  et^  b. 
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M^nirel  appareil  p«iir  la  Mstlllatian  de«  pyrites  9 

Mj.  IaABOIS  (Brevets  français,  n^  176390  et  193246  (27  mai  1886 
et  11  juin  1891). —  La  pyrite  est  d'abord  distillée  dans  un  four 
ou  dans  des  cornues  spéciales,  de  façon  à  séparer  une  partie  du 
soufre  qu'elle  renferme  ;  le  résidu  de  cette  distillation  est  ensuite 
grillé  sur  les  dalles  d*un  four  à  étage,  de  façon  à  enlever  sous 
forme  d'acide  sulfureux  le  reste  du  soufre  de  la  pyrite. 

Le  four  de  distillation  est  situé  au-dessus  du  four  à  griller  et  la 
pyrite  tombe  directement  du  premier  sur  la  dalle  supérieure  du 
four  à  étage. 

Le  soufre  distillé  est  condensé  dans  une  chambre  spéciale  et 
Tacide  sulfureux  est  envoyé  dans  les  chambres  de  plomb. 

A.  et  p.  B. 

Applieatian  du  fraM  artiilelel  an  fonfa^e  ile« 
pniM  de  Biiue«  {Dali,  de  la  Soc.  iadustr.  du  nord  de  la  France^ 
1791,  p.  472).  —  Une  intéressante  application  de  ce  procédé,  qui 
a  donné  du  reste  d'excellents  résultats  a  été  faite  récemment  aux 
mines  de  Lens  (Pas-de-Calais). 

Un  puits  sur  le  territoire  de  Vendin-le- Vieil,  de  la  concession 
des  mines  de  Lens,  au  diamètre  utile  de  5  mètres ,  fut  com- 
mencé par  les  procédés  ordinaires  et  poursuivi  ainsi  jusqu'à  la 
profondeur  de  17  mètres  environ.  Arrivé  à  ce  point,  la  venue  d^eau, 
qui  n'avait  cessé  d'augmenter,  atteignait  le  volume  énorme  de 
500,000  hectolitres  en  vingt-quatre  heures. 

Les  pompes  installées  suffisaient  cependant  à  faire  face  A  cette 
venue,  mais  les  terrains,  formés  d'une  marne  crayeuse  fendillée, 
étaient  trop  peu  consistants  pour  résister  à  Tentrainement  produit 
par  le  courant  d'eau  ;  il  fallut  arrêter  l'épuisement  qui  aurait  pro- 
voqué reffondrement  du  puits. 

On  décida  d'employer  un  nouveau  système  de  fonçage,  essayé 
avec  succès  en  Belgique  et  en  Allemagne  ;  c'est  le  procédé 
Pœtsch.  Il  consiste  à  congeler  le  terrain  aquifère  et  à  creuser 
ensuite  le  puits  à  sec  dans  la  masse  ainsi  solidifiée.  Un  sondage 
de  reconnaissance  ayant  montré  que  la  zone  des  terrains  aquifères 
et  friables  se  terminait  à  la  profondeur  de  40  mètres,  on  résolut 
de  congeler  jusqu'à  42  mètres. 

Vingt-huit  trous  de  sonde  de  0",25  de  diamètre ,  dont  8  à  l'inté- 
rieur du  puits  et  20  à  l'extérieur  furent  rapidement  exécutés  jus- 
qu'à cette  profondeur  de  42  mètres.  On  en  fonçait  4  en  même 
temps  en  les  tubant  à  mesure. 

Une  fois  les  sondages  terminés,  on  descendit  dans  les  trous  des 
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tubes  de  15  centimôtres  cubes  de  diamètre  extérieur,  dits  tubes 
congélateurs. 

Ce  sont  des  tubes  en  fer  assemblés  à  vis.  La  colonne  du  tube 
est  fermée  par  le  bas,  et  au  centre  se  trouve  un  tube  intérieur  de 
5  centimètres  de  diamètre  qui  sert  à  l'arrivée  d*un  liquide  incon- 
gelable  porté  à  une  basse  température.  Ce  liquide  remonte  ensuite 
entre  les  deux  tubes  pour  sortir  par  la  partie  supérieure  du  gros 
tube.  Dans  son  parcours,  il  refroidit  et  congèle  peu  à  peu  le  terrain 
environnant. 

Il  se  forme  autour  de  chaque  tube  une  enveloppe  annulaire  de 
terrain  gelé  qui  augmente  progressivement  d'épaisseur.  Ces  zooes 
gelées  finissent  par  se  rejoindre  entre  elles  ;  à  ce  moment  la 
congélation  est  terminée. 

Le  liquide  employé  est  une  dissolution  à  20  0/0  de  chlorure  de 
calcium.  Le  même  liquide  sert  indéfiniment  ;  il  est  aspiré,  par  une 
pompe,  d'une  bâche  où  il  est  refroidi  et  refoulé  dans  les  tubes 
congélateurs,  d'où  il  revient  à  la  bâche.  Cette  bâche  s'appelle  le 
générateur  de  froid.  C'est  une  caisse  en  tôle  traversée  par  une 
grande  quantité  de  tubes  dans  lesquels  circule  l'agent  producteur 
de  froid.  La  dissolution  de  chlorure  qui  baigne  tous  ces  tubes  se 
refroidit  ainsi  à  leur  contact. 

La  machine  employée  est  une  machine  à  ammoniaque  et  à  com- 
pression. 

L'ammoniaque  doit  être  anhydre  ;  c'est  le  gaz  AzH^  sec. 

Le  même  gaz  sert  indéfiniment,  sauf  quelques  pertes. 

La  machine  se  compose  essentiellement  des  parties  suivantes  : 

Pompe  à  ammoniaque.  —  C'est  une  pompe  aspirante  et  fou- 
lante qui  aspire  l'ammoniaque  venant  du  générateur  de  froid  où 
elle  est  à  une  pression  de  1/4  de  kilogramme  environ  et  qui  la 
comprime  à  une  pression  de  7  à  8  kilogrammes.  Pendant  la  com- 
pression l'ammoniaque  s'échauffe. 

Condensateur.  —  L'ammoniaque  comprimée  et  chaude  circule 
dans  un  long  serpentin  placé  dans  une  caisse  en  tôle  pleine  d'eau 
froide  (11"").  Une  pompe  renouvelle  constamment  l'eau  du  con- 
densateur. Dans  ces  conditions,  l'ammoniaque  se  refroidit  à  une 
température  de  14  à  lô^"  environ  et  passe  à  l'état  liquide. 

Collecteur,  —  L'ammoniaque  liquide  se  rend  dans  un  cylindre 
collecteur. 

Générateur,  —  Il  en  a  déjà  été  question  à  propos  de  la  disse* 
lution  de  chlorure.  Ajoutons  que  les  tubes  relient  deux  caisses  en 
tôle  ;  comme  dans  une  locomotive ,  les  tubes  relient  la  boîte  à  feu 
à  la  boite  à  fumée.  La  boite  postérieure  cgn^j^^nique  avec  l'aspi- 
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ration  de  la  pompe  à  ammoniaque  ;  la  pression,  ainsi  que  dans  les 
tubes  et  la  boite  antérieure  n'y  est  donc  que  de  1/4  de  kilogramme. 
L'ammoniaque  liquéfiée  arrive  dans  la  boite  antérieure  par  un 
tuyau  muni  d'un  robinet  qui  permet  de  régler  le  débit.  L'ammo- 
niaque liquide,  passant  à  une  pression  de  8  kilogrammes  à  une 
pression  de  1/4  de  kilogramme,  se  volatilise  et  se  détend  en 
même  temps  que  sa  température  s'abaisse  considérablement. 

L'ammoniaque  gazeuse  ainsi  refroidie  passe  dans  des  tubes  bai- 
sés par  la  dissolution  de  chlorure  de  calcium  qui  se  trouve  de  la 
sorte  maintenue  à  une  basse  température.  Cette  température 
mesurée  au  tuyau  d'aspiration  de  la  pompe  à  chlorure,  était  au 
début  de  la  congélation  (18  avril)  de  —  7"*,  elle  a  baissé  progressi- 
vement et  était  le  7  juillet  de  — 14<>  et  est  descendue  à  —  20"". 

En  circulant  dans  les  tubes  congélateurs,  la  dissolution  de 
chlorure  se  réchauffe  de  4  à  S"".  a.  et  p.  b. 

Ve  1»  résoreine  «ulfoeu^nsn^e  ^t  «a  transfor- 
mation en  «érivë  fii-io4ë  ^  «.  UARZEUTS  et  DUBOIS 

[Journ.  Pbarm.  Cbim,  (5),  t.  tVH,  p.  56-60].  —  Pour  préparer 
l'acide  résorcine-monosulfonique,  on  mélange  en  refroidissant  mo- 
lécules égales  de  résorcine  finement  pulvérisée  et  d'acide  sulfu- 
rique  à  66''  ;  au  bout  de  quelques  jours,  on  reprend  par  Teau,  on 
sature  par  le  carbonate  de  baryum,  on  décolore  au  noir  et  on  éva- 
pore. Le  sel  de  baryum  ainsi  obtenu  [C^H^(OH)«SO']*Ba  forme  des 
cristaux  blancs,  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther,  très  hygroscopiques. 

L'acide  résorcine-monosulfonique  donne  de  la  résorcine  par 
fusion  avec  la  potasse,  et  de  la  fluorescéine  par  l'action  de  l'anhy- 
dride phtalique  à  180*". 

Les  sels  alcalins  de  l'acide  résorcine-monosulfonique,  traités  par 
une  solution  d'iode  et  d'acide  iodique,  se  convertissent  en  dérivés 
disubstitués.  Le  di-iodorésorcine-sulfonate  de  potassium 

G6HI2(OH)2S03K, 

est  une  poudre  cristalline  incolore,  inodore,  à  réaction  acide,  à 
saveur  amère,  soluble  dans  5  parties  d'eau  à  15®,  dans  la  glycérine, 
l'alcool,  l'éther,  le  collodion  et  les  alcalis.  Ce  composé  paraît  être 
un  puissant  antiseptique,  dénué  de  propriétés  toxiques.  Les  auteurs 
lui  donnent,  à  cause  de  sa  saveur,  le  nom  de  picrol;  ils  lui  attri- 
buent sans  aucune  preuve  la  constitution  C^HI*^,  gj(0H)'j4^jS0^K(^j. 
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Sur  ralnmininBi  9  H.  BAliliAlirB  [Joupd.  Pbërm. 
Cbim.  (5),  t.  ««,  p.  49-54].  —  MM.  Lubbert  et  Roscher  ont  an- 
noncé, il  y  a  quelques  mois,  que  Taluminium  est  attaqué  par  le 
Tin,  l'eau-de-vie,  le  café,  le  thé,  et  par  suite  impropre  à  la  confec- 
tion des  bidons  de  cauipagne  ou  d'autres  récipients  de  même 
nature. 

Les  expériences  de  M.  Balland  ont  été  entreprises  dans  le  imt 
de  contrôler  cette  assertion.  Le  métal  employé  est  la  tôle  d'alumi- 
nium fabriquée  en  France,  telle  qu'on  la  trouve  dans  le  commerce  ; 
elle  a  une  épaisseur  de  1  millimètre  et  pèse  S7^,75  par  décimètre 
carré*  Pour  les  essais,  on  a  pris  des  lames  pesant  5  granune$ 
qu'on  a  abandonnées,  après  les  avoir  bien  nettoyées,  en  contact 
avec  les  diverses  substances  à  essayer,  pendant  quelques  mois  : 
on  les  a  ensuite  pesées  après  les  avoir  de  nouveau  nettoyées, 
lavées  et  séchées.  Les  substances  essayées  sont  les  suivantes  : 
eau  de  Seine  filtrée,  solutions  de  chlorure  de  sodium  à  0,5,  à  5  et 
à  10  0/0,  acide  acétique  (à  2,28  0/0),  vinaigre,  acide  tartrique 
(à  5  0/0),  bitartrate  de  potasse  (à  0,5  0/0),  phosphate  de  soude, 
alcool  (à  60  0/0),  tannin  (à  4  0/0),  vin  (à  9%05  d'alcool),  bière 
(à  4  0/0  d'alcool),  cidre,  café,  sirop  de  sucre,  lait,  huile  d'olives, 
beurre,  axonge,  soupe,  salive,  urine,  carbonate  de  soude  (à  5  et 
à  10  0/0),  savon  vert,  soude,  ammoniaque,  phénol  (solution  alcoo- 
lique à  50  0/0)  ;  enfin  on  a  abandonné  des  lames  d'aluminium,  les 
unes  aux  intempéries  atmosphériques  pendant  trois  mois,  les  autres 
enterrées  à  0,15  de  profondeur  pendant  deux  mois. 

Les  conclusions  de  M.  Balland  sont  les  suivantes  :  l'aluminium 
est  moins  attaqué  par  les  substances  essayées  que  les  métaux 
usuels.  Il  peut  donc  être  employé  avec  avantage  à  la  confection 
des  ustensiles  servant  aux  usages  domestiques.  Si  on  tient  compte 
de  sa  légèreté  autant  que  de  sa  résistance  aux  agents  atmosphé- 
riques, on  conçoit  qu'il  doive  présenter  de  nombreux  avantages 
pour  le  service  des  ambulances,  pour  celui  des  vivres  en  cam- 
pagne (conservation  en  caisses  étanches),  pour  la  télégraphie,  enfin 
pour  la  fabrication  des  divers  objets  métalliques  employés  dans 
l'équipement  des  soldats,  tels  que  boutons,  plaques  de  ceinturons, 
plaques  d'identité,  fourreaux  de  baïonnettes,  gamelles,  etc. 

AD.   F. 
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Reelierelie  dln  niekel  en  pré«enee  tfn  eoli»l4f  Ié« 

MaAWJLIL  [Journ.  Pbarm.  Chim.  (5),  t.  !»«,  p.  67-69].  —  La  mé- 
thode proposée  par  Fauteur  repose  sur  les  deux  réactions  sui- 
vantes : 

Cobalt.  —  Si,  dans  une  solution  à  peu  près  neutre  de  chlorure 
de  cobalt  à  5  0/0,  on  verse  un  égal  volume  d*une  solution  concen- 
trée de  bichromate  de  potassium  et  un  grand  excès  d'ammoniaque, 
il  se  fait  immédiatement  un  précipité  ;  si  Ton  ajoute  alors  au  mé- 
lange un  grand  excès  de  potasse  à  30  0/0,  le  précipité  se  redissout 
en  donnant  une  solution  verdâtre  parfaitement  limpide. 

Nickel  —  Le  chlorure  de  nickel, traité  parle  réactif  ammoniaco- 
chromique,  donne  une  liqueur  parfaitement  limpide,  dans  laquelle 
un  excès  de  potasse  produit  un  précipité  blanc^verdâtre. 

Le  mélange  de  sels  de  nickel  et  de  cobalt  se  comporte  comme 
chacun  des  sels  pris  en  particulier.  De  là  la  méthode  suivante  :  le 
réactif  chromo-ammonique  donne  : 

fi.  Un  précipité  soluble  dans  un  excès  de  potasse  à  30  0/0  : 
cobalt. 

b.  Une  liqueur  précipitable  par  un  excès  de  potasse  à  30  0/0  : 
nickel.  ad.  f. 

Analyse  ntierosrapliiqae  de»  alltoi^M  %  €(•  CdJIIi- 

liKiniJV  (C.  R.  1892,  t.  115,  p.  232).  —  L'auteur  a  généralisé 
et  appliqué  aux  principaux  alliages  industriels,  la  méthode  ima- 
ginée par  MM.  Osmond  et  Werth  pour  déterminer  la  structure  de 
l'acier  fondu. 

Si  Ton  attaque  une  surface  polie  d'un  de  ces  alliages,  soit  par 
Tacide  azotique  dilué  et  froid,  soit  par  Tacide  sulfurique  au  1/10* 
sous  rinfluence  d*un  courant  électrique  faible  (2  volts  et  1/10*  d'am- 
père), et  qu'on  examine  au  microscope  cette  surface  ainsi  déro- 
chée, on  obtient  des  images  qui  varient  suivant  la  nature  de  l'al- 
liage, mais  qui  sont  toujours  invariablement  les  mêmes  pour  un 
alliage  déterminé.  Ces  images  sont  ensuite  fixées  par  la  photo- 
graphie. Elles  se  composent  de  sillons  de  forme  plus  ou  moins 
tourmentée,  séparés  par  des  parties  saillantes  que  l'acide  a  épar- 
gnées. 

À  n'en  pas  douter,  au  moment  de  la  soIidiQcalion,  le  métal! 
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éprouve  une  liquation  et  se  sépare  en  plusieurs  alliages  simples, 
de  composition  définie,  qui  sont  inégalement  attaquables  par  l'a- 
cide» D'ailleurs,  ces  phénomènes  de  liquation  ont  déjà  été  signalés 
et  étudiés  par  M.  Riche,  en  1878. 

L'examen  micrographique  des  surfaces  dérochées  permet  de 
classer  immédiatement  les  alliages  usuels  en  un  petit  nombre  de 
catégories. 

Ainsi,  pour  les  bronzes  et  les  laitons,  on  distingue  :  les  bronzes 
à  base  d'étain;  les  bronzes  phosphoreux;  les  laitons  contenant 
moins  de  87  0/0  de  zinc  ;  le  métal  de  Mûntz  et  les  alliages  analo- 
gues contenant  plus  de  87  0/0  de  zinc  ;  le  bronze  d'aluminium  ;  les 
laitons  d'aluminium  ;  le  métal  Delta  ;  le  bronze  Roma,  etc. 
.  Dans  les  alliages  blancs,  à  base  d'étain,  d'antimoine  et  de 
cuivre,  appelés  antifriciion^  on  reconnaît  facilement  la  présence 
du  plomb,  et  l'on  peut  même,  avec  un  peu  d'habitude,  en  déter- 
miner, à  peu  de  chose  près,  la  proportion. 

En  examinant  les  lingots  de  cuivre  rouge  provenant  d'une  même 
fusion  de  minerai,  mais  de  coulées  diOférentes,  on  reconnaît  ceux 
dont  raffinage  est  parfait:  on  peut  aussi  classer  les  autres  suivant 
le  degré  plus  ou  moins  avancé  d'affinage  qu'ils  ont  subi. 

On  sait  que  les  qualités  mécaniques  des  laitons  et  des  bronzes 
sont  profondément  modifiées  par  Taddition  de  faibles  quantités 
d'aluminium  ou  de  phosphore.  L'examen  micrographique  des  sur- 
faces dérochées  permet  de  reconnaître,  à  coup  sûr,  la  présence  de 
ces  deux  corps  simples. 

Ainsi,  les  sillons  affectent  constamment  la  forme  de  veines  de 
marbre  ou  de  conglomérats,  lorsque  le  laiton  contient  de  Talumi- 
nium,  même  en  proportion  tellement  minime,  que  sa  présence 
serait  difficilement  décelée  par  les  procédés  de  la  Chimie  ana- 
lytique. 

Il  en  est  de  même  du  phosphore  qui  produit,  dans  les  bronzes 
d'étain,  une  image  absolument  caractéristique  rappelant  une  feuille 
de  fougère.  Cette  image  s'observe  plus  nettement  à  la  périphérie 
qu'au  centre  des  pièces  coulées.  Effectivement^  la  solidification 
commence  par  la  périphérie,  et  la  zone  centrale,  restée  plus  long- 
temps Uquide,  lui  sert  de  masselotte. 

Il  convient  aussi  de  signaler  que  la  présence,  dans  un  bronze 
d'étain,  d'une  notable  proportion  de  zinc  (4  0/0  et  au-dessus)  parait 
masquer  la  réaction  micrographique  du  phosphore. 

Enfin,  pour  un  alliage  déterminé,  les  microgrammes  indiquent 
encore  les  circonstances  qui  ont  accompagné  la  coulée,  ainsi  que 
la  nature  du  travail  mécanique  auquel  l'alliage  a  été  soumis.  L'i- 
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mage  indique  si  le  bronze  a  été  coulé  trop  chaud  ou  trop  froid, 
s'il  a  été  estampé,  s'il  a  été  laminé,  etc.  Itens  ce  dernier  cas,  on 
reconnaît  nettement  dans  quel  sens  le  laminage  a  été  effectué. 

En  résumé,  l'analyse  micrographique  permet  d'étudier  un  al- 
liage au  double  point  de  vue  de  sa  composition  et  de  la  nature  du 
travail  auquel  il  a  été  soumis.  p.  a. 

UoMAffe  die  raxote  total  ^  M.  HVGIJIIT  [Journ.  Pbarm, 
Chizn.  (5),  t.  !9II,  p.  54-56].  —  L'auteur  propose,  pour  le  dosage 
de  l'azote  total,  la  méthode  de  Kjeldahl  légèrement  modifiée,  de 
façon  à  élever  la  température  à  laquelle  se  produit  l'action  de 
Tacide  sulfurique  sur  la  substance  organique.  Voici  le  mode  opé- 
ratoire qu'il  a  adopté  : 

Dans  un  ballon  à  long  col,  de  i50  centimètres  cubes  de  capacité, 
on  introduit  10  grammes  de  bisulfate  de  potassium  et  5  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  ;  on  chauffe  ce  ballon  sur  une  toile  métal- 
lique en  le  maintenant  dans  une  position  très  inclinée.  Quand  le 
liquide  est  en  ébullition  tranquille,  on  fait  arriver  goutte  à  goutte 
le  liquide  dans  lequel  on  veut  doser  l'azote,  de  manière  que  l'acide 
qui  a  noirci  au  contact  de  la  première  goutte  ait  à  peu  près  repris 
sa  couleur  quand  arrive  la  seconde  goutte.  Pour  les  urines,  on 
opère  sur  5  centimètres  cubes.  Quand  tout  le  liquide  a  été  intro- 
duit, on  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  tout  ait  pris  une  couleur  madère 
clair,  ce  qui  ne  demande  que  quelques  instants;  on  cesse  de 
chauffer  et  on  ajoute  de  l'eau  distillée  goutte  à  goutte,  de  manière 
à  redissoudre  le  mélange  avant  qu'il  ne  se  soit  solidifié.  On  intro- 
duit alors  la  solution  dans  l'appareil  de  Schlœsing  avec  un  excès 
de  lessive  de  soude  (40'^''),  on  distille  et  on  recueille  le  produit  de 
la  distillation  dans  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  normal. 
On  termine  l'opération  suivant  les  méthodes  usuelles,  en  employant 
comme  indicateur  Torangé  Poirrier  n*  3. 

Cette  méthode  donne  de  bons  résultats  même  avec  les  substances 
difficiles  à  détruire,  telles  que  la  quinine.  ad.  p. 

Sur  la  eoii«erir»tioii  de«  0oliitioii«  de  m.-pli^iiy- 
Ikne-diamiiie  pour  la  reelierelie  des  azotite«  et  de 
l'eau  om-y^^née  f  G.  DEUTIGÈS  [Journ.  Pbarm,  Cbim.  (5), 
t.  itikj  p.  591].  —  La  rapidité  avec  laquelle  s'altèrent  les  solutions 
aqueuses  ou  alcooliques  de  m.-phénylène-diamine  empêche  d'em- 
ployer ce  réactif  d'une  manière  courante.  On  peut  conserver 
presque  indéfiniment  une  solution  de  ce  corps,  à  la  condition  de  la 
préparer  comme  il  suit  :  on  dissout  2  grammes  de  chlorhydrate  de 
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m.-phénylène-diamine  dans  100  cenlÙBèires  cubes  d'ammoniaque; 
on  place  cette  solution  dans  un  flacon  bouché  à  rémeri,  on  Taddi- 
tionne  de  5  grammes  de  noir  animal  pulvérisé,  et  on  agite  le  tout 
pendant  quelques  instants  :  si  Ton  a  soin  de  renouveler  celte  agi- 
tation à  trois  ou  quatre  reprises  et  qu'on  laisse  ensuite  reposer 
jusqu'au  lendemain,  on  obtient  une  liqueur  suffisamment  incolore  ; 
le  noir  s'est  rassemblé  au  fond  du  flacon.  Cette  liqueur  se  conserve 
indéfiniment,  pourvu  qu'on  la  laisse  en  présence  du  noir  qui  a 
servi  à  la  clarifier. 

Pour  rechercher  avec  cette  solution  l'eau  oxygénée,  on  fait 
bouillir  dans  un  tube  à  essai  1  ou  2  centimètres  cubes  de  réactif 
avec  quelques  gouttes  de  la  substance  à  analyser  :  on  observe,  au 
bout  d'une  minute  d'ébullition,  une  coloration  bleue  qui  passe  au 
rouge  par  addition  d'un  peu  de  soude  ou  de  potasse. 

Pour  rechercher  l'acide  azoteux,  on  mélange  5  gouttes  de  réactif 
avec  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à  10  0/0  (en  volume)  ; 
le  mélange  ne  doit  pas  se  colorer  :  on  y  ajoute  100  centimètres 
cubes  de  Teau  à  examiner,  et  on  chauffe  au  bain-marie  bouillant 
pendant  cinq  minutes  :  on  observe  une  coloration  jaune,    ad.  r. 

!!••«««  lie  la  peptene,  par  préaipltotlon  k  I*é4at 
de  peptanate  de  ntereitre)  Ii— A.  HAliIiOFEAlI  (C  R. 

1892,  t.  tlAy  p.  356).  —  On  sait  combien  les  méthodes  proposées 
pour  le  dosage  des  peptones  sont  longues  ou  incertaines, 

La  nouvelle  méthode  proposée  consiste  à  précipiter  la  soluti<» 
de  peptone,  exempte  d'autres  albuminoïdes,par  un  grand  excès  de 
nitrate  mercurique  ;  la  solution  doit  être  neutre  ou  très  légèrement 
acide. 

Dans  ces  conditions,  le  précipité  de  peptonate  de  mercure, 
blanc,  floconneux  et  volumineux,  tombe  presque  immédiatement 
au  fond  du  vase.  On  le  laisse  déposer  pendant  dix-huit  à  vingt- 
quatre  heures,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  surnageant  soit  limpide. 
On  verse  alors  sur  un  filtre  taré  la  liqueur,  puis  le  précipité,  qu'on 
lave  à  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  précipitent 
plus  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'augmentation  de  poids  du  filtre, 
séché  à  lOG-lOS"",  représente  le  poids  du  peptonate  de  mercure  ; 
en  multiphant  ce  poids  par  le  coefficient  0,666,  on  obtient  celui  de 
la  peptone  correspondante. 

La  précipitation  est  complète. 

Le  nitrate  mercurique  qui  sert  à  la  précipitation  est  facile  à  pré- 
parer avec  le  nitrate  mercurique  pur  du  commerce.  Celui-ci  ren« 
fermant  un  excès  d'acide  nitrique  libre,  qui  redissout  partiellement 
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le  peptonate  de  mercure,  il  faut  Yen  débarrasser  de  la  façon  sui- 
vante : 

100  grammes  ou  150  grammes  de  nitrate  mercurique  pur  sont 
chauffés  au  bain-marie  avec  1  litre  d'eau,  pendant  quinze  à  vingt 
minutes.  La  liqueur  filtrée  est  portée  presque  à  rébuUîtion  dans 
une  capsule  de  porcelaine.  A  ce  moment,  on  ajoute,  en  agitant, 
quelques  gouttes  de  carbonate  de  soude,  jusqu'à  ce  que  le  préci- 
pité d'oxyde  de  mercure  formé  ne  se  redissolve  plus.  On  filtre  et 
l'on  étend  la  liqueur  à  1  litre. 

Il  est  nécessaire  d'employer,  pour  la  précipitation,  un  excès  de 
nitrate  mercurique.  Sans  cette  précaution,  les  chlorures  des 
liquides  examinés  donnent  lieu  à  la  formation  de  sublimé,  qui  pré- 
cipite pour  son  compte  la  peptone,  sous  une  forme  inutilisable 
pour  le  dosage. 

Lorsque  la  liqueur  à  analyser  renfeime  d'autres  albuminoïdes, 
ce  qui  est  le  cas  du  suc  gastrique  et  de  la  plupart  des  peptones 
commerciales,  il  faut,  avant  de  précipiter  la  peptone,  les  éliminer 
par  le  procédé  suivant,  qui  permet  aussi  de  les  doser  : 

Le  liquide,  supposé  acide  par  l'acide  chlorhydnque,  est  neutra- 
lisé exactement  par  du  carbonate  de  soude.  La  syntonine  se  préci- 
pite :  on  la  recueille  sur  un  filtre  taré,  et  on  la  lave  à  l'eau  froide. 
L'augmentation  de  poids  du  filtre  séché  à  105^  représente  le  poids 
de  la  syntonine. 

La  liqueur  filtrée,  additionnée  d'une  goutte  d'acide  acétique,  est 
mise  à  chauffer  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure.  Il  se  pré- 
cipite des  fiocons  d'albiunine,  qu*on  recueille  sur  un  filtre  taré  et 
qu'on  dose  par  la  méthode  ordinaire. 

On  ajoute,  au  liquide  filtré,  de  l'acide  nitrique  goutte  à  goutte. 
Dès  qu'il  se  produit  un  trouble,  on  cesse  l'addition  d'acide;  on 
agite  un  instant,  puis  on  laisse  reposer  le  précipité  d'hémialbumose 
qui  s'est  formé.  Celui-ci  est  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  avec  un  peu 
d'eau  additionnée  d'une  très  petite  quantité  d'acide  nitrique.  La 
liqueur  filtrée  renferme  la  peptone.  On  peut,  à  la  rigueur,  doser 
l'hémialbumose  restée  sur  le  filtre,  en  la  dissolvant  dans  un  excès 
d'acide  nitrique,  neutralisant  presque  absolument  la  solution  et  la 
saturant  par  du  chlorure  de  sodium  en  poudre  ;  l'hémialbumose 
se  précipite  et  peut  être  pesée. 

La  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  Talbumine,  de  la  syntonine 
et  de  l'hémialbumose,  est  neutralisée  presque  complètement  par 
du  carbonate  de  soude  et  additionnée  de  son  volume  environ  de 
solution  de  nitrate  mercurique,  pour  précipiter  la  peptone. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIIIQUE. 


K*  44iK.  ^  Étade  mmt  la  vl|««se  de  déeooii^UI^B  des  diasoiqaeef 
par  MH.  J.  HAUSSER  et  P.  Tli.  MULLER. 

I.  —  Partie  théorique. 

Si  Ton  dissout  un  composé  diazoïque  dans  Teau  et  qu'on  porte 
la  solution  à  une  température  constante  et  convenablement  choisie, 
le  diazoïque  se  décompose  en  dégageant  de  Tazote;  en  môme 
temps  il  se  forme  le  phénol  correspondant. 

Soit  P  le  nombre  de  molécules  de  diazoïque  au  début  de  la 

réaction,  Q  le  nombre  de  molécules  d'eau,  z  le  nombre  de  mole- 

^  cules  de  diazoïque  décomposé  au  bout  du  temps  0  ;  la  vitesse  de 

formation  du  phénol,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  la  vitesse  de 

décomposition  du  diazoïque,  esc  donnée  par  la  formule 

^=«(P-ir)(Q-z), 

{%  étant  une  constante),  c'est-à-dire  elle  est,  à  chaque  instant, 
proportionnelle  au  produit  des  masses  actives  P  —  z  et  Q  —  z  des 
deux  corps  qui  réagissent  l'un  sur  l'autre.  Cette  loi  sur  les  vi- 
tesses de  réaction  a  été  énoncée  dés  1862  par  M.  Berthelot  dans 
son  remarquable  travail  sur  l'éthériHcation  (1). 

Dans  nos  expériences  le  nombre  P  des  molécules  de  diazoïque 
a  toujours  été  très  petit  par  rapport  au  nombre  Q  des  molécules 
d'eau  (au  maximum  30  ou  40  mol.  de  diazoïque  sur  10000  mol. 
de  mélange).  Nous  pouvons  donc,  sans  commettre  d'erreur  sen- 
sible, négliger  z  à  côté  de  Q,  c'est-à-dire  considérer  la  masse  de 
Teau  comme  constante  et  écrire  simplement 

la  vitesse  de  décomposition  est,  à  chaque  instant,  proportionnelle 
à  la  masse  du  produit  non  encore  décomposé. 

(1)  Berthblot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  Annales  de  cbimio  et  de  physique 

Cï),  t.  •«,  p.  110.  DigitizedbyGoode 
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On  pourra  se  faire  une  idée  de  la  vitesse  de  décompK>sitioii  e& 
mesurant  de  minute  en  minute  les  volumes  d*azote  dégagé,  à  k 
même  température  l  et  sous  la  môme  pression  H.  Soit  A  le  vo- 
lume total  d'azote  renfermé  dans  le  diazoïque,  mesuré  à  la  tempé- 
rature /  et  à  la  pression  H,  et  x  le  volume  dégagé  à  la  minute  9: 
A  —  jr  est  par  conséquent  le  volume  susceptible  de  se  dégager  au 
temps  6.  La  masse  totale  du  diazoïque  et  la  masse  qui  subdste 
encore  au  temps  ô  r;Ont  évidemment  proportionnelles  aux  volumes 
d'azote  A  et  A  —  x  ;  en  désignant  par  O  une  constante,  nous  expri- 
merons donc  la  loi  des  masses  actives  par  Téquation 

d'où  Ton  déduit  facilement 

1  ^ 

C'=  -  log  nep. 


A— ;r 


Pour  simplifler  les  calculs  nous  considérons  les  logarithmes 
vulgaires  au  lieu  des  logarithmes  népériens  et  nous  poserons 

1  ^ 

G=-log. 


0   ^  A— A-' 

G  ne  diffère  de  G  que  par  le  module  0,434 

G  =  C'X0,434. 

Avant  de  nous  occuper  de  la  vérification  de  cette  formule  nous 
devons  indiquer  comment  on  peut  déduire  des  données  de  l'expé- 
rience les  quantités  x  et  A.  Le  diazoïque  commence  à  dégager  de 
l'azote  avant  que  la  masse  entière  do  la  solution  puisse  être  portée 
à  la  température  constante  T  à  laquelle  on  se  propose  de  mesurer 
la  vitesse  de  décomposition.  On  mesure  en  bloc  le  volume  de  gaz 
ainsi  dégagé,  et  on  ne  commence  à  compter  le  temps  et  à  mesurer 
les  volumes  de  minute  en  minute  que  quand  la  température  de  la 
solution  est  parfaitement  équilibrée  et  qu'en  un  mot  les  perluba- 
lions  initiales  ont  disparu. 

Appelons  Xq  le  volume  «le  gaz  (mesuré  à  la  température  t^  sous 
la  pression  H  et  coirigé  comme  on  Tindiquera  plus  loin)  qui  est 
dégagé  depuis  le  début  jusqu'au  moment  où  nous  commençons  à 
compter  le  temps,  c'ess-à-dire  où  la  marche  de  rexpérience  est 
régulière.  Portons  en  abscisses  le  temps  AB,  BG,  GD...  exprimé 
en  minutes  et  en  orJonnées  le  volume  d'azote  dégagé  pendant 
chaque  minute;  ainsi  l'ordonnée  A  A  représente-l'azote  dégagé 
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entre  les  minutes  0  et  1;  BB'  celui  dégagé  entre  les  minutes 
1  et  2,  etc.  En  joignant  d'un  trait  continu  les  points  ainsi  obtenus, 
on  forme  une  courbe  (courbe  des  vitesses)  qui  tourne  sa  con- 
vexité vers  l'axe  des  abscisses.  A  Taide  de  cette  courbe  il  est 
possible  de  calculer  le  volume  d'azote  dégagé  depuis  un  instant 
quelconque.  Il  est  toujours  facile  de  prolonger  celle  courbe  à 
gauche  de  Tordonnée  AA'  ;  les  abscisses  AP,  PQ,  Q  R,  etc.  corres- 
pondent au  temps  écoulé  avant  qu'on  ne  commence  à  mesurer  les 


C-^  feg  /^'  coftJta.ntt 


l^etii 


-^ïîèi?*, 


0  RÇ  PA6C  D 


rtjrv  &es  tûmfië    S 


Fig.  1. 


volumes,  les  ordonnées  respectives  PP,  QQ',  etc.  donnent  Tazote 
qui  serait  dégage  de  minute  en  minute  si  le  phénomène  avait 
été  régi^ier  dès  le  début.  On  voit  maintenant  qu*il  est  possible  de 
trouver  la  vérilable  ordonnée  à  Torigine  ;  il  suffit  de  choisir  cette 
ordonnée  00' de  telle  façon  qu'en  calculant  l'azote  dégagé  pendant 
le  temps  OA  avec  la  courbe  des  vitesses,  on  trouve  le  volume  Xq 
de  plus  haut.  L'intervalle  de  temps  (OA  =  ôo)  que  Ton  trouve  ainsi 
par  extrapolation  est  en  général  très  petit  vis-à-vis  de  la  duréQ 
totale  de  l'expériénoe  et  l'erreur  commise  est  très  faible.  En  appe* 
lant  (i^  et  x'  le  temps  écoulé  et  le  volume  d'azote  dégagé  depuis  le 
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moment  où  nous  commençons  les  mesures,  on  aura  : 

.Y  =  .to  +  if'. 

Exemple,  —  3'%12  de  sulfate  de  paradiazotoluène  dans  175  cen- 
timètres cubes  d'eau  à  64^  L'expérience  nous  donne  Xq  =  S0^,3. 
Pour  plus  d'exactitude  nous  nous  servons  des  ordonnées  de  la 
courbe  des  vitesses  jusqu'à  0^  =  4  ou  5  minutes. 

•*  (mioQtei).  x*  (/ = 9-,  H  =  7S0— ). 

ce 

4 53,5 

10 118,0 

15 154,5 

20 182,5 

25 ;...  204,0 

30 219,5 

.40 242,0 

50 256,0 

00 304,2 

De  la  courbe  des  vitesses  on  déduit  : 

ce 

Azote  dégagé  entre  les  minutes  3    et    4 13,2 

2  3 14,0 

»  •  1  2 14,8 

0  1 15,5 

n  »  —1  0 16,2 

»  »  —1,6    -1 10,1 

Total 83,8 

83*^,8  dégagés  depuis  le  début  jusqu'à  ô'  =  4,  comme  le  veut  l'ex- 
périence directe 

30,3  +  53,5  =  83,8        ot        6o  =  i"i6. 

LfO  tableau  de  Texpérience  est  par  conséquent  le  suivant  : 

I  (m'iDates).  x.  C. 

11,6 148,3  0,0219 

16,6 184 ,8  0,0210 

21 ,6 212,8  0,0203 

26,6 234,3  0,0197 

31 ,6 219,8  0,0189 

41,6 272,3  0,0176 

51,6 286,8  0,0164 

« ^^^IleUGoogle 


} 
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C'est  ù  Taide  de  ces  nombres  que  nous  avons  calculé  les  va- 

1  A 

leurs  de  C  =  -  log  -r— — •  On  voit  que  C  n'est  pas  une  constante, 

ce  qui  aurait  lieu  si  les  produits  qui  se  forment  pendant  la  durée  do 
la  décomposition  n'exerçaient  aucune  influence  sur  la  vitesse  de  la 
réaction.  C  est  une  fonction  de  O;  appelons  y  cette  fonction  et  cons- 
truisons la  courbe  y=f{p). 

L'expérience  nous  a  montré  que,  dans  la  majorité  des  cas,  cette 
courbe  est  une  ligne  droite  plus  ou  moins  inclinée  sur  l'axe  des 
temps.  L'ordonnée  à  l'origine  de  cette  droite  est  la  valeur  de  y 
lorsque  6  est  nul,  c'est-à-dire  au  début  du  phénomène,  quand  les 
produits  de  la  réaction  n'ont  pas  encore  fait  sentir  leur  influence. 
On  doit  donc  prendre  pour  G  la  valeur  de  cette  ordonnée  à  l'ori- 
gine; c'est  celle  qui  caractérise  la  vitesse  de  décomposition  du 
diazoïque  pur. 

Dans  Pexemple  qui  précède  le  graphique  donne  : 

G  =  0,0235. 

Le  coefficient  angulaire  de  la  droite  est  —  0,000143  (moyenne 
de  4  déterminations)  ;  on  calcule  pour  G  la  valeur  0,0223  (moyenne 
de  8  déterminations). 

En  appelant  K  le  coefficient  angulaire  de  la  droite,  on  peut  dire 
que  le  phénomène  de  décomposition  est  donné  par  la  formule 

ou  ilogj-^=G  +  Ke 

ou  -lognép.  ^— -j  =  G+K6 


(M  étant  le  module  0,434)  ;  par  suite 


log  nép.  A  -  log  nép.  (A  —  jr)  =  ^  (Ce  +  Kô2), 


et  en  diiîérenliaut 


d'où 


^'''  .  =  i(G  +  2Ke)c/6, 


A— a:       m 


(1)  ^  =  ^(C  +  2Ke)(A-^), 

Nous  avons  aussi  cherché  directement  la  relation  qui  unit  jt  àe  et 
nous  avons  vérifié  que  celte  relation  est  sensiblement  donnée  par 
réqualion  d'une  hyperbole  passant  par  l'origine  et  ayant  pour 
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asymptote  la  droite  x  =  A.  Celte  équation  est 
A:2  +  Xe;r  — AX0-Hii.Y=:O 

OÙ  X  et  [X  sont  deux  paramètres  arbitraires. 

Dans  l'exemple  précédent  X  et  fi  ont  été  calculés  au  moyen  des 
poinls  correspondant  à  e  =  11,6  et  0  =  41,6;  on  trouve 

^X  =  2i,35,  —(1  =  502,9. 

Comme  vérification  nous  tirons  de  l'équation  de  Thyperbole 

d'où 

X.  I  calculé.  •  trouvé. 

212,8  20,8  21,6 

249,8  30,7  31,6 

Si  dans  l'équation  (1)  on  remplace  6  par  sa  valeur  (2)  il  vient 

.ox  •  dx_  1  1  2K^(ti  +  ^) 

^^)  "rfë  -  M  ^(^      ^)+  M  X 

2Kx(uL  -I-  x) 
Le  terme ^z^ — •  est  négatif,  car  K,  X  et  {a  sont  toujours 

négatifs  et  [x  est,  en  valeur  absolue,  supérieur  à  A. 

Nous  verrons  dans  la  partie  expérimentale  de  ce  travail  qu'il  faut 
attribuer  le  ralentissement  de  la  réaction  au  phénol  qui  prend  nais- 
sance; la  masse  active  de  ce  phénol  est  à  chaque  instant  propor- 
tionnelle à  X,  On  peut  donc  dire  que  la  vitesse  de  réaction,  telle 
qu'elle  résulterait  de  l'application  pure  et  simple  de  la  loi  des 
masses  actives,  est  ralentie  par  un  terme  proportionnel  à  une  fonc- 
tion du  second  degré  de  la  masse  active  du  phénol  qui  se  produit  au 
fur  et  à  mesure.  Il  est  à  peine  besoin  d'ajouter  que  ces  résultats  ne 
s'appliquent  que  dans  les  limites  de  nos  expériences,  c'est-à-dire 
tant  que  la  vitesse  de  décomposition  ne  devient  pas  trop  faible. 

Autre  manière  de  calculer  C.  —  Supposons  que  dans  l'équa- 
tion (8)  nous  fassions  jr  =  0,  il  vient,  en  appelant  V©  la  vitesse  à 
l'origine, 

Vo=^CA,       d'où       G=^M. 

Or  Vo  n'est  autre  chose  que  l'ordonnée  à  l'origine  de  la  courbj 
des  vitesses;  nous  avons  donc  là  une  nouvelle  méthode,  très  expé- 
ditive,  pour  trouver  le  coefficient  C.  Ce  procédé  de  calcul  n'eiçt 
pas,  en  pratique,  aussi  rigoureux  que  celui  que  nous  avons  indiqué 

Digitized  by  VjOOQ IC 
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plus  haut,  car  la  moindre  erreur  faite  dans  Tévalualion  graphique 
de  Vo  entache  aussitôt  la  détermination  du  coefficient  C.  Cepen- 
dant il  est  des  cas  où  nous  n'avons  pu  employer  que  la  deuxième 
méthode;  nous  Tindiquerons  chaque  fois  dans  nos  tableaux. 
Dans  Texeniple  cité  on  a 

d'où  C=^X0,434  =  0,0224, 

au  lieu  de  0,0235  que  donne  la  méthode  logarithmique. 

Eniin,  pour  terminer  cet  exposé  théorique,  nous  devons  ajouter 

que  dans  certains  cas  les  produits  de  la  réaction  n*exercent  aucune 

influence  sur  la  vitesse  de  décomposition;  la  loi  des  masses  actives 

1            A 
s'applique  alors  rigoureusement  et  l'expression  -  log est 

constante.  Il  est  inutile  ici  de  construire  la  courbe  des  vitesses  et 

de  passer  à  l'origine  du  phénomène.  Quel  que  soit  le  moment  où 

Ton  commence  à  compter  le  temps  et  à  mesurer  jr,  on  obtient  tou- 

1            A 
jours  la  même  valeur  pour  -  log . 

6  A  — —  X 

Supposons  en  effet  que  le  volume  d'azote  A'  se  soit  dégagé 

1            A 
entre  le  temps  zéro  et  le  temps  d',  l'expression  -  log  t de- 
vient 

rië'  '°8  A-A'-(;r-A')       ""       ê^Të!  '°K  Â^TJ* 
Posons 

Jlog^=C       et       ^-L..   ,og^'  =  C'. 

on  tire  de  ces  deux  équations 

log  A  -  log  (A  —  jr)  =  G6     et     log  (A  —  AO  —  log  (A  —  jr)  =  G' (6  —  o*), 

en  retranchant  membre  à  membre 

le  premier  membre  étant  constant,  le  second  Test  également;  par 
suite  le  coefficient  C  —  C  de  la  variable  6  est  nul  et 

C=C'. 
En  résuméi  quel  que  soit  le  cas  qui  se  présent^,  il^ous  est  pos- 
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sible  d'atteindre  la  véritable  valeur  de  G,  o'esl-à-dire  du  coefficient 
qui  caractérise  la  vitesse  de  décomposition  du  diazoïque  pur,  dans 
les  conditions  de  l'expérience. 

Appareil.  —  Pour  pouvoir  suivre  facilement  la  décomposition 
d'un  diazoïque,  il  suffit  de  connaître  à  chaque  instant  la  quantité 
d'azote  qu'il  a  perdu.  On  peut  exprimer  le  diazoïque  par  le  volume 
d'azote  qu'il  représente  à  une  pression  et  à  une  température  con- 
nues ;  en  se  rendant  alors  compte  des  volumes  d'azote  qu'il  a  perdus 


Fig.  2. 

de  minute  en  minute,  il  est  facile  d'étudier  sa  vitesse  en  décompo- 
sition. 

Pour  opérer  à  température  et  à  pression  constantes,  nous  nous 
sommes  servis  de  l'appareil  suivant  dont  nous  donnons  le  schéma. 

1*»  Le  réservoir  métallique  A  contient  de  l'eau  ;  il  s'y  trouve  un 
agitateur  automatique  /et  un  régulateur  à  gaz  g.  Un  thermomèlrc 
h  indique  la  température,  qu'on  maintient  facilement  dans  les  limites 
de  1/3  de  degré  et  moins. 

2«  Le  ballon  a  renferme  la  dissolulion  du  diazoïque  dans  l'eau  ; 
c'est  un  ballon  rectificaleur  jaugé.  Sa  capacité  est  inscrite  sur  le 
*ol  par  un  trait.au  diamant.  On  s'arrange  de  manière  à  remplir  le 
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^ballon  à  peu  près  jusqu'au  col;  son  contenu,  porté  à  100'',  doit  at- 
teindre un  niveau  de  1  à  2  centimètres  plus  bas  que  Tembouchure 
du  tube  latéral. 

On  prépare  d'avance  une  série  de  ballons  de  capacités  diffé- 
rentes; ceux  que  nous  employions  jaugaient  de  75  à  600  centimètres 
cubes. 

Le  ballon  est  fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc  traversé 
par  un  thermomètre  qu'on  fait  plonger  dans  le  milieu  du  li- 
quide. 

3^  Le  vase  B  est  destiné  à  recevoir  Tazote  qui  résulte  de  la  dé- 
composition du  diazoïque.  Au  début  de  Texpérience,  ce  vase  est 
rempli  d'eau  jusqu'au  col.  L'azote  qui  arrive  du  ballon  a  fait  écouler 
l'eau  qui  s'échappe  par  la  pointe  m.  Cette  dernière  est  fixée  au 
moyen  d'un  caoutchouc  à  vide  de  petit  diamètre  au  goulot  n  du 
flacon  B.  Pour  éviter  des  rentrées  d'air,  la  pointe  en  verre  porte  une 
petite  boule.  Elle  est  en  outre  mobile  dans  le  sens  vertical,  grâce 
à  la  fixation  sur  un  support  à  crémaillère. 

Le  goulot  r  du  flacon  B  porte  un  bouchon  en  caoutchouc  à  trois 
tubulures  ;  celle  du  centre  tient  un  thermomètre  destiné  à  indiquer 
la  température  de  l'eau,  respectivement  de  l'azote  qui  remplit  le 
vase.  La  seconde  tubulure  maintient  le  tube  par  lequel  arrive  le 
gaz,  la  troisième  enfin  contient  un  manomètre  différentiel  à  eau; 
ce  manomètre  a  la  forme  simple  indiquée  par  la  figure;  il  sert  à  la 
lecture  de  la  pression  de  l'azote  à  l'intérieur  du  vase.  La  pointe  m 
étant  mobile,  on  peut  facilement  s'arranger  de  manière  que  le  ni- 
veau dans  les  deux  branches  du  manomètre  soit  le  même  ;  dans  ce 
cas,  Tazote  dans  le  flacon  B  sera  strictement  sous  la  pression 
atmosphérique  et  Teau  qui  s'écoulera  par  la  pointe  m  indiquera  le 
volume  d'azote  provenant  de  la  décomposition  du  diazoïque  sous  la 
pression  atmosphérique.  Pour  maintenir  la  température  constante, 
on  entoure  le  flacon  B  par  des  spirales  d'un  tube  de  plomb  dans 
lequel  on  fait  circuler  un  courant  d'eau  froide, .  Les  variations  de 
température  ne  dépassent  pas  alors  1^. 

4''  L'éprouvette  e  est  graduée  en  centimètres  cubes  ;  sa  capacité 
varie  selon  les  expériences;  généralement  nous  employions  une 
éprouvette  de  250  centimètres  cubes,  que  nous  changions  vers  la 
fin  de  l'expérience  contre  une  plus  petite,  mais  portant  un  calibrage 
plus  large.  Le  dégagement  de  l'azote  se  ralentissant  considérable- 
ment à  la  fin  de  rexpérience,  les  erreurs  de  lecture  sont  ainsi  di- 
minuées. Il  est  essentiel,  pour  bien  faire  les  lectures,  de  faire  tou- 
cher la  pointe  m  à  la  paroi  intérieure  de  l'éprouvette  ^sdbyGoOQle 
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I.  Manière  (Topérer.  —  On  rôgle  d*abord  le  bain  A  a  la  tempé- 
rature voulue.  On  pèse  ensuite  le  diazoïque  see  sur  une  main  de 
cuivre  et  on  l'introduit  dans  le  rectificateur  a.  On  igoute  Tean 
(température  ordinaire)  ;  on  bouche  le  ballon  a  et  on  note  la  tem- 
pérature du  mélange.  Ensuite  on  relie  les  flacons  B  et  d  par  oo 
caoutchouc  à  vide  et  on  chauffe  le  rectificateur  de  manière  à  attein- 
dre rapidement  la  température  à  laquelle  on  veut  opérer;  il  est  bon 
d'employer  la  flamme  nue.  Quand  les  températures  en  A  et  a  sont 
les  mêmes,  on  plonge  le  ballon  dans  le  bain  et  on  le  fixe  sur  un 
support.  On  règle  alors  le  manomètre  en  montant  ou  en  abaissant 
la  pointe  m  et  puis  on  note,  de  minute  en  minute,  les  volumes  d'eau 
dans  réprouvetle  e.  Après  un  certain  nombre  de  lectures,  nombre 
qui  varie  suivant  les  cas  de  10  à  80  et  même  plus,  on  termine  la 
décomposition  en  chauffant  jusqu'à  95  à  98^.  Quand  tout  dégage- 
ment d'azote  cesse,  ce  qui  demande  en  général  de  10  à  15  minutes, 
on  pince  le  caoutchouc  qui  relie  fi  et  B;  on  le  détache  de  B  et  on  y 
fixe  une  pipette  graduée,  qu'on  plonge  ensuite  dans  Teau.  On  laisse 
alors  refroidir  jusqu'à  la  température  de  Texpérience  et  on  lit  le 
volume  absorbé  ;  ce  volume  constitue  la  première  correction.  C'est 
celui  qui  doit  être  déduit  de  Tazote  dégagé  après  les  lectures, 
aussi  nommons-nous  cela  correction  de  la  fin.  Ensuite  on  met  le 
ballon  dans  de  Teau  froide  jusqu'au  moment  où  la  température  à 
l'intérieur  est  celle  qu'on  a  inscrite;  la  nouvelle  absorption  d*eau 
constitue  la  correction  du  début.  Elle  mesure  la  dilatation  de  l'eau 
et  de  l'air  portés  dans  le  ballon  de  la  température  ambiante  à  celle 
du  bain.  Ce  volume  est  à  défalquer  de  celui  qui  s'est  dégagé  avant 
les  lectures. 

Les  résultats  qu'on  obtient  en  opérant  avec  l'appareil  décrit 
sont  excellents;  les  diazoïques  purs  donnent  presque  la  quantité 
théorique  d'azote,  de  sorte  que  chaque  expérience  constitue  un 
véritable  dosage  d'azote. 

IL  Partie  expérimentale. 

Nous  décrirons  nos  expériences  dans  l'ordre  suivant  : 

1"^  Diazobenzène  :  sulfate  et  chlorure.  Action  ralentissante  du 
noyau  benzénique  sur  la  vitesse  de  décomposition  des  diaxoî- 
ques. 

â*"  Diazotoluène  :  sulfate  (3  isomères)  ; 

3<>  Diazobenzène  carboxylé  :  sulfate  (3  isomères)  ; 

4''  Diazobenzène  sulfoné  (para  et  meta)  ; 

50  Diazotoluène  sulfoné  (CH»,SO«,Az«  en  1.2.4); 

6<»  Conclusions  ; 
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Dans  ]6s  tableaux  que  nous  donnerons,  les  lettres  auront  la  si- 
gnification suivante,  déduite  des  formules  : 

1  ,         A 


L^ôJo 


^^  ^(Vo)  =  ^=^  XO»^^^  =  X  >^  ^'^^' 

1 .  0  le  temps  (système  minute)  écoulé  depuis  le  début  du  phéno- 
mène ; 

2.  A  Tazote  tolal  (système  centimètre  cube)  dégagé  par  la  décom- 
position du  diazoïque  sous  la  pression  atmosphérique  à  la  tem- 
pérature de  Texpérience  ; 

3.  jr  le  volume  d'azote  dégagé  au  moment  ô,  ô  étant  la  variable. 

1  A 

4 .  y  le  nombre  v= --log  -r ; 

'^       0        A  —  X 

5.  C,^  =  7  à  Torigine  (constante  de  décomposition  à  Tabri  des 
phénomènes  secondaires)  ; 

6.  Vo  la  vitesse  de  décomposition  à  l'origine  ; 

7.  Cy^  la  même  constante  que  C,^g,  mais  calculée  par  la  formule 

Cv,  =  ^'X  0,434; 

8.  {jL  et  X  les  paramètres  des  hyperboles  que  nous  donnerons  avec 
vériflcalion  pour  les  cas  calculés. 

Nous  exprimerons  toujours  la  concentration  en  dix-millièmes; 
le  chiffre  que  nous  donnerons  indiquera  combien  il  y  a  de  molé- 
cules de  diazoïque  dans  10000  molécules  du  mélange. 

Sulfate  de  diazohenzène.  —  Ce  corps  a  été  préparé  par  la  mé- 
thode de  M.  Knœvenagel  (1)  légèrement  modifiée.  Voici  les  pro- 
portions que  nous  avons  employées  : 

Aniline 60»' 

Alcool  à  90  0/0 800<^ 

H2S0* no»' 

Nitrile  d'amyle 75»',  41 

On  ajoute  le  nitrite  au  mélange  en  évitant  de  dépasser  12  à  IS». 
Ensuite  on  étend  avec  600  centimètres  cubes  d*éther.   Le  dia- 


(i)  Ber,  d.  deutscbcn  cbem,  Ges.,  t.  «8,  p.  2994.  —  Biii^^ittS^  t^.  5,  p.  321.! 
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zoïque  filtré  est  lavé  à  Téther  et  conservé  au  sein  de  ce  liquide. 
Avant  de  s'en  servir  on  le  sèche  pendant  vingt  minutes  dans  îe 
vide.  Ce  suirate  subit  une  transposition  intra-moléculaire  suivie 
de  décomposition  ;  cette  transposition  est  très  activée  par  la  tenh 
pérature  et  la  lumière  et  devient  violente  au  soleil.  Les  produits 
de  décomposition  Tormeront  l'objet  d'une  étude.  Pour  obtenir  de 
bons  résultats  par  notre  méthode,  il  est  essentiel  d'employer  ce 
diazoïque  fraîchement  préparé. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  la  température  de  50^.  Nous  en 
donnons  un  certain  nombre,  calculé  par  les  deux  méthodes  ponr 
montrer  la  concordance  entre  G,  et  Cy  .  L'azote  théorique  est 
13,86  0/0. 


Concentration»  3. 

Diazoïqne,  2r,05.  —  Eiu  606««. 

Pression,  731  "-,8.  —  Tempéritare,  12«.5. 

A,  243«%6.  —  Axote  trooîé»  13.55  %. 


Concentration,  6. 

DiagoTqnef  ir^9i.  —  Eao,  183~. 

Pression,  713-",3.  —  Teopéntitre,  13"^ 

A,  »5**.  —  Axote  trosTé,  13.51  %. 


J.              1. 

y- 

jr. 

«. 

»• 

118,5           9,7 

0,0298 

99,0 

8,7 

0,0289 

137,5          12,7 

0,0284 

119,8 

11,7 

0,G28S 

161,5          17,7 

0,0267 

143,5 

16,7 

0,0264 

176,5          22,7 

0,0247 

159,0 

21.7 

0,0245 

184,5          26,7 

0,0230 

170,0 

27,7 

0,0221 

193,6          82,7 

0,0210 

175,5 

31,7 

0,0207 

C,,^  =  0,0333 

181,0 

41,7 

0,0177 

Vo=20-,4      Cy^  = 

=  0,0364 

C,^  =  0,0328 

Vo  =  17,6      Cv^  =  0,0341 


Concentration,  9,61. 

Diazoïque,  3^,08.  —  Eao  285". 

Pression,  7i3-",4.  ~  Températore,  13«. 

A,  35G'*,5.  -  Azote  trouvé,  13.41  %. 


X. 

1. 

y. 

160,5 

8 

0,0325 

197,0 

11 

0,0318 

237,0 

16 

0,0297 

261,5 

21 

0,0278 

274,5 

26 

0,0245 

283,5 

31 

0,0222 

297,5 

41 

0,0191 

C,og  =  0,0372 
Vo  =  31,5      C^^  =  0,0888 


Concentration^  9,61. 

Diazoïque,  3«',8.  —  Eau  Î85". 

Pression,  741"-,7.  —  X^iBP^tQf^*  ^^t5. 

A,  360**,5.  —  Azote  trouîé,  13,51  •'«. 


181,5 
215,5 
254,5 
278,0 
293,0 
306,0 
311,5 


1. 

9,1 
12,1 

17,1 
22,1 
27,1 
82,1 
42,1 


f- 

0,0334 
0,0327 
0,0311 
0,0290 
0,0270 
0,0246 
0,0206 


C,og  =  0,0382 
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Tableau  comparatif  des  constantes  Cj^^  et  Gy^  calculées 


d-a, 

près  les  deux  méthodes. 

w 

Coneeotratioo. 

^iog- 

Cv.- 

3,00 

0,0333 

0,0364 

6,00 

0,08â8 

0,0341 

9,61 

0,0372 

0,0383 

9,61 

0,0382 

0,0385 

12,05 

» 

0,0341 

15,00 

» 

0,0363 

20,00 

» 

0,0389 

20,00 

0 

0,0357 

49,4 

» 

0,0369 

Moyenne  : 

0,0354 

0.0368 

On  voit  que  les  différences  entre  Cj^^  et  Cy^  ne  sont  pas  bien 
grandes  ;  les  valeurs  trouvées  par  la  méthode  C^  sont  néanmoins 
plus  exactes  et  il  ne  faut  employer  la  seconde  méthode  que  quand 
la  première  est  exclue  par  la  marche  du  phénomène.  Ceci  a  lieu 
pour  le  sulfate  de  diazobenzène  à  partir  de  la  concentration  10. 

Les  tableaux  donnés  indiquent  que  la  décomposition  de  ce  dia- 
zoîque  n'est  pas  sensiblement  influencée  par  la  concentration. 

Chlorure  de  diazobenzène.  —  Ce  corps  se  prépare  très  facile- 
ment d*après  la  méthode  de  M.  Knœvenagel  ;  la  présence  d'un 
petit  excès  d'acide  chlorhydrique  facilite  sa  préparation.  Il  subit, 
cogime  le  sulfate,  une  transposition  moléculaire,  suivie  de  perte  de 
HCl  et  d'azote.  Le  diazoïque  se  conserve  bien  sous  l'éther.  Les 
expériences  ont  été  faites  à  la  température  de  50^  ;  l'azote  trouvé 
était  cliaque  fois  théorique. 


Conceotration, 

O^OOS. 

Concentration, 

0.001i. 

DiazoTqae, 

3  r,75.  - 

•  Eau  000««. 

DiazoTqae, 

,  2«%7.  - 

Eau  285«. 

A,  6G(K«. 

—  i 

lizote  troavé,  tbéoriqae. 

A,  4o3's5.  - 

Azoto  trouvé,  ibéoriqae. 

X. 

t. 

y- 

X. 

«. 

y- 

207' 

16,5 

0,0303 

206,0 

12,6 

0,0360 

300 

26,6 

0,0585 

255,0 

17,6 

0,0348 

343 

36,5 

0,0262 

285,0 

22,16 

0,0332 

361 

46,5 

0,0232 

305,0 

27,6 

0,0317 

370 

56,5 

0,0205 

317,5 

32,6 

0,0299 

Ci„,  =  0,0350 

332,5 

42,6 

0,0267 

Vo  = 

:n 

^v. 

=  0,0335 

Ciog  =  0,0395 

Vo  =  38<^« 

,5      Cy  =0,0368 

Action  ralentissante  du  noyau  benzénique  sur  la  vitesse  de 
décomposition  des  dinzoïques.  —  Dans  la  partie  théorique  de  ce 
travail  nous  avons  montré  que  la  décomposition  des  diazoïque  s  ne 


\ 
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suit  pas  toujours  la  loi  des  masses  actives,  telle  qu'on  Ta  admise  ) 
jusqu'à  présent.  Dans  la  généralité  des  cas  la  vitesse  de  décompo-  { 
sition  n'est  pas  donnée  par  la  formule 


mais  par 


l?  =  ri^(^--)' 


^^=^C(A-.)  +  ^4.(,  +  .). 


Le  terme  2  --  x  ([x  +  -^r)  est  toujours  négatif,  c'est-à  dire  que  la 

vitesse  de  décomposUioa  est  ralentie.  La  cause  de  ce  ralentisse- 
ment ne  peut  être  attribuée  qu'aux  produits  de  décomposition  des 
diazolques  qui  sont  des  phénols  et  des  acides.  Pour  savoir  à  quelle 
classe  de  ces  corps  il  faut  attribuer  l'action  ralentissante,  nous 
avons  fait  des  essais  comparatifs  en  employant  un  mélange  équi- 
moléculaire  : 
i""  de  sulfate  de  diazobenzène  et  de  phénol  ; 
2"*  de  sulfate  de  diazobenzène  et  d'acide  sulfurique* 
L'expérience  a  montré  que  l'efTet  ralentissant  est  dû  au  phénol 
et  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  n'est  que  secondaire.  Nous 
avons  d'abord  cru  que  diazoïque  et  phénol  forment  une  eombi- 
naison,  le  mécanisme  de  la  réaction  étant  donné  par  i'équalioo: 

G6H5A22SO*^H  4-  G6HK)H  =  CeHSAz'OG^HS  +  H^SO*. 

Celte  nouvelle  combinaison  se  serait  alors  dédoublée  par  Teau 
en  phénol  et  azote.  M.  Hirsch  a  déjà  émis  cette  hypothèse,  mais 
nous  avons  reconnu  par  des  expériences  ultérieures  que  ce  n*ost 
pas  la  véritable  explication  du  phénomène.  Voici  d'ailleurs  un 
essai  qualitatif  qui  exclut  l'hypothèse  en  question.  Le  sulfate  do 
paradiazotoluène  étant  soluble  dans  le  phénol,  nous  en  avons  dis- 
sous une  certaine  quantité  dans  un  excès  de  phénol  liquide. 

La  masse  visqueuse  a  été  traitée  par  un  peu  d'eau.  La  couche 
aqueuse  décantée  et  additionnée  d'un  mélange  d*alcool  et  d'éther 
reprécipite  du  sulfate  de  paradiazotoluène,  ce  qui  serait  impossible 
s'il  s'était  formé  la  combinaison  C'HSAz'OCH». 

Le  phénol  n*est  pas  le  seul  corps  qui  ralentisse  la  décomposi- 
tion des  diazoïques  ;  la  même  action  est  commune  à  Tacide  phé- 
nylsuirureiix,  à  Tacide  benzoïque,  à  l'aldéhyde  benzoïque  et  pro- 
bablement à  bien  d'autres  corps  à  noyau  benzénique.  Nous  croyons 
être  en  droit  d'admettre  que  ce  ralentissement  est  une  action 
spécifique  due  au  noyau. 

Pour  voir  si  d'autres  corps  organiques  possèdent  des  propriétés 
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analo^es,  nous  avons  fail  des  essais  arec  Tackle  oxalique,  le  suere 
et  Talcool  qui  représentent  trois  types  différents  de  la  série  grasse. 
Or,  tous  ces  corps  n'exercent  qu'une  influence  secondaire  sur  la 
décomposition  ;  cette  influence  n'est  pas  nulle,  mais  elle  est  en 
tous  cas  bien  plus  faible  que  celle  des  corps  benzéniques,  et  tend 
plutôt  à  augmenter  la  vitesse  de  décomposition. 

Nous  donnons  ici  quelques  exemples  qui  mettront  bien  en  évi- 
dence le  ralentissement  dû  au  noyau.  Les  mélanges  de  sulfate  de 
diazobenzène  et  de  phénol  et  de  diazoïque  et  diacide  phénylsulfu- 
reux  mettent  un  certain  temps  à  s'équilibrer.  La  marche  de  la 
décomposition  est  ascendante  d'nbord,  puis  elle  atteint  son  ma- 
ximum et  continue  ensuite  d'une  façon  régulière. 

L'action  i*alentissante  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  benzoïque  est 
particulièrement  prononcée,  mais  dans  ces  cas  la  décomposition 
ne  peut  guère  être  soumise  au  calcul.  Ces  deux  corps  sont  peu 
solubles  dans  l'eau,  de  sorte  (|ue  le  liquide  ne  se  trouve  pas  dans 
les  conditions  d*homogénéité  exigées  par  ce  genre  d'expériences. 


Expériences  faites  à  la  tempôrutare  de  50^  sur  le  sulfate  de  diazo- 
benzène  mélangé  équimolécnlairewent  avec  d'autres  corps. 

(Azote  théorique,  i3.86  0/0). 


1 

Pbéool. 

CoDcentraiioD,  SO. 

Diaioîqoe,  3is47.  —  Eaa  I5l««. 

Phénol,  lc%615. 

Preifioo,  735*".5.  —  Tempt^ratare  13». 

A,  396^,5.  —  Azote  trouvé,  li.96  %. 


X. 

190,5 
224,5 
-266,5 
296,0 
317,5 
332,5 
352,0 


I. 

Il 
14 
19 
-24 
29 
34 
44 
C,o,- 0,0278 


y- 
0,0258 
0,0259 
0,0255 
0,0248 
0,0242 
0,0233 
0.0216 


Vo  =  24- 


Cy  =0,0203 
3 


Sacre  +  C«H»Ai«SO»ll. 
Gonccatration,  'iO. 

Cy  =0,0390 


Acide  phéoylsulfureax. 

CooceotratiOD,  iO. 

DiazoTqae,  dr,47.  —  Etn  154". 

Acide  phényisulfureux,  îs%l\. 

Pressiou,  751—,  —  Température  U*,5. 

A,  4i6««.  -  Azote  trouvé,  13.90  %. 

X.  •.  f. 

236,0  15,7         0,0231 

211,0  20,7  0,0221 
297,5  25,7  0.0212 
313,0  29,7  0,0204 
329,0         35,0         0,0190 

C,o,  =  0,0259 
Vo=:24^S8      Cy  =0,0259 


Acide  oxalique  j-C-HUx^SOMI. 
Concentralioa  20. 


Cy  —0,0383 


Nous  donnerons  prochainement  la  seconde  partie  de  noire  tra- 
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et  Atm  pewmkmljhAmtem  ^  E.  PÉCHARB  (C.  i?.,  189^, 
t.  lift,  p.  227).  —  On  a  vu  [Bull.  (3)  t.  #,  p.  174  et  t.  1,  p.  670] 
comment  on  obtient  ces  composés. 

L'étude  calorimétrique  a  donné  les  résultats  suivants. 

Dissolution  de  l'acide  molybdique  solide  dans  la  soude  étendue 
pour  donner  du  molybda(e  neutre  +  24^^,2. 

Déplacement  total  de  Tacide  molybdique  par  Tacide  sulfuriqtfô 
-\-  7<^*i,5.  Dans  la  pratique,  la  substitution  n'est  pas  intégrale,  on 
obtient  +  6^*;9,  soit  4c»i,3  pour  ta  première  demi-molécule,  et 
2Ca»,  pour  la  seconde. 

Il  résulte  de  ces  nombres  qu'un  excès  diacide  sulfurique  déplace 
presque  tout  l'acide  molybdique  des  molybdales.  Cet  acide  molyb- 
dique en  solution  étendue  ne  se  dépose  pas,  parce  qu'il  se  forme 
un  molybdate  très  acide  qui  nécessite  pour  sa  formation  0<^,6. 

De  plus,  l'action  de  la  soude  sur  ce  set  acide  donnera  d'abord 
du  bimolybdale  avec  dégagem'ent  de  iû<^*i}9,  puis  du  molybdate 
neutre  avec  dégagement  de  i8c«i,2 

Que  Ton  ajoute  maintenant  de  l'eau  oxygénée  à  un  mélange  à 
molécules  égales  de  molybdate  neutre  de  soude  et  d'acide  sulfu- 
rique :  il  se  produit  de  l'acide  permolybdique  qu'on  reconnaît  à  sa 
couleur  orangée.  Dans  cette  opération,  il  se  dégage  5c»^4. 

Si  on  néglige  la  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  la  formation 
du  molybdate  acide  de  sodium,  et  si  on  remarque  que  le  sulfate 
de  sodium  mélangé  à  de  Tacide  permolybdique  dégage  une  quan- 
tité de  chaleur  insigniftante,  le  nombre  5^',4  est  égal  à  la  somme 
algébrique  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  décomposition 
de  l'eau  oxygénée  (2ic**,6)  et  dans  la  formation  de  l'acide  per- 
molybdique. Donc  —  2ic*i,6  -f  5,4  =  —  16c»i,2. 

La  décomposition  do  Tacide  permolybdique  par  les  alcalis  donne 
un  nombre  très  voisin  15,9. 

L*acide  permolybdi(iue  se  forme  donc  avec  absorption  de  cha- 
leur. ^  T  p.   A. 
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Bur  1»  clA»lear  •péclfiqne  et  1»  clA»leiir  latente  Ae 
flnston  del'alaminiami  S.  PIOMCHOBT.   (C.  B.,  1892, 

t.  lift,  p.  162).  —  La  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever 
1  gramme  d'aluminium  de  O""  à  ^,  est  représentée  jusqu'à  580^  par 
la  formule 

^0-0,893^- jgj^-g-p, 

et  de  630«  à  800*  par  la  formule  : 

yj=  0,308^  +  46,9. 

A  0^  la  chaleur  spéciflque  est  0,201  ;  à  550<>  elle  est  0,2894. 

A  580^  la  fusion  se  prépare,  à  ^2^""  elle  est  achevée.  La  chaleur 
spécifique,  à  Tétat  liquide,  diffère  peu  de  la  chaleur  spécifique  à 
Tétat  solide,  mais  ce  qu'il  y  a  de  fort  remarquable,  c'est  la  chaleur 
de  fusion  déduite  de  ces  recherches.  Elle  serait  égale  à  celle  de 
l'eau. 

La  fusion  de  l'aluminium,  examinée  attentivement,  présente  une 
singularité.  En  chauffant  au  chalumeau  un  fragment  d'aluminium» 
on  constate  qu'un  peu  avant  la  fusion,  a  la  température  où  le  ré- 
gime d'échauflement  change  si  complètement  d'allure,  le  métal 
prend  une  sti*ucture  singulière.  Il  devient  friable  et  s'écrase  sous 
la  moindre  pression,  comme  le  ferait  un  petit  amas  de  sable  un 
peu  humide.  Sa  structure  est  alors  grenue  ;  il  parait  constitué  par 
une  agglomération  de  petits  grains  sphériques,  très  faiblement 
liés  ensemble.  Cette  structure  grenue  demeure  visible  à  froid,  si 
on  laisse  revenir  le  métal  à  la  température  ordinaire  ;  toutefois,  il 
reprend  alors  sa  solidité  primitive.  Si  l'on  pousse  réchauffement 
au  delà  de  cette  période  de  friabilité,  on  obtient  un  globule  parfai- 
tement fluide,  entouré  d'une  sorte  de  sac  formé  par  une  pellicule 
d'oxyde. 

Cette  observation  donne  la  raison  de  la  recommandation  qui  est 
faite  aux  artisans  ayant  à  forger  l'aluminium,  de  ne  pas  dépasser, 
dans  le  réchauffement  du  métal,  une  certaine  limite  de  tempéra- 
ture, marquée  par  la  volatilisation  complète,  sans  décomposition^ 
d'une  goutte  d'huile  à  graisser  mise  à  la  surface.  Au  delà  de  cette 
limite,  en  effet,  les  objets  à  forger  tomberaient,  en  quelque  sorte, 
en  poussière. 

Etude  du  trisnlfare  de  hmwe^  H.  MOIBBABS  {C.  R. 

1892,  t.  t  tfty  p.  203).  —  Ce  corps,  Bo«S»,  déjà  obtenu  par  Frémy, 
par  Deville  et  Wœhler,  peut  être  préparé  de  différentes  ma- 
nières. Digitized  by  GoOglC 
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1«  Par  T action  de  Fiodure  de  bore  sur  le  soufre.  —  Si  Toc  fait 
réagir  le  soufre  en  fusion  sur  de  l*iodure  de  bore,  de  Tiode  est  mis 
en  lil^erté,  et  il  suffit  de  chauffer  la  masse  à  une  température  svf 
périeure  à  440**  pour  volatiliser  Tiode  et  Texcès  de  soufre.  Le 
sulfure  que  Ton  obtient  ainsi  contient  toujours  une  petite  quantité 
de  soufre  libre  (voyez  le  mémoire  suivant). 

2*  Par  Faction  du  soufre  sur  le  bore.  —  Le  bore  amorphe  pur 
brûle  dans  la  vapeur  de  soufre  à  une  température  voisine  de  610. 
Il  se  produit  du  sulfure  de  bore.  Mais,  à  cette  température,  la 
réaction  est  incomplète  ;  le  sulfure  recouvre  le  bore  non  attaqué 
comme  pourrait  le  faire  Tacide  borique  et  empêche  la  transforma- 
tion totale. 

Il  est  cependant  facile  de  sulfurer  complètement  le  bore  en  opé- 
rant de  la  façon  suivante  :  le  bore  placé  dans  une  nacelle  de  por- 
celaine est  introduit  dans  un  tube  de  même  substance  chauffé  dans 
un  four  à  réverbère  à  1200''.  On  fait  passer  dans  le  tube  du  soufre 
en  vapeur,  dont  on  règle  Tarrivée,  au  moyen  d'un  courant  très 
lent  d'hydrogène.  Le  bore  brûle  à  cette  température  ;  le  sulfure 
formé  distille  et  n*enlrave  plus  la  réaction. 

Le  sulfure  que  Ton  obtient  dans  ces  conditions  se  présente  sous 
la  forme  d*une  masse  fondue  de  couleur  jaune,  à  cassure  cristalline 
et  présentant  Taspect  du  soufre.  Ce  sulfure  contient  un  grand 
excès  de  soufre  ;  la  majeure  partie  de  ce  corps  simple  peut  être 
enlevée  par  distillation,  mais  le  sulfure  de  bore  en  retient  toujours 
une  notable  quantité.  Berzélius  avait  déjà  constaté  que,  lorsqu'il 
préparait  du  sulfure  de  bore  avec  excès  de  soufre,  il  se  trouvait 
en  présence  du  même  phénomène.  Ce  fait  s'explique  très  simple- 
ment par  Texistence  d*un  pentasulfure  de  bore  qui  présente  une 
stabilité  assez  grande  pour  que  le  soufre  soit  retenu  à  une  tem- 
pérature bien  supérieure  à  son  point  d*ébullition. 

8*  Par  faction  de  Fbydrogène  sulfuré  sur  le  bore  pur.  — 
L'hydrogène  sulfuré  réagit  au  rouge  vif  sur  le  bore  pur  en  pro- 
duisant très  facilement  du  trisulfure  de  bore  cristallisé.  Le  bore 
est  placé  dans  une  nacelle  de  porcelaine,  comme  précédemment, 
et  chauffé  au  rouge  vif  au  moyen  d*un  bon  feu  de  coke.  Le  tube 
contenant  la  nacelle  est  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé parfaitement  desséché.  A  l'extrémité  du  tube,  se  trouve  une 
allonge  communiquant  avec  un  grand  ballon  tubulé  dans  lequel 
se  dépose  la  majeure  partie  du  sulfure  de  bore. 

Cette  préparation  fournit  d'excellents  résultais;  le  rendement 
est  théorique  et  le  trisulfure  de  bore  obtenu  se  présente  en  cris- 
taux légers,  microscopiques,  très  blancs  et  décomposables  par 
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Veau  sans  dépôt  de  soufre.  Près  de  rextrémitë  du  tube  de  porce- 
laine, on  trouve  le  plus  souvent  un  anneau  d'aiguilles  transpa- 
rentes et  volumineuses  de  sulfure  de  bore. 

L*attaque  du  bore  est  complète,  et  il  ne  reste  dans  la  nacelle 
que  la  peiite  quantité  de  carbone  ou  de  borure  de  carbone  prove- 
nant du  bore  employé.  Avec  le  bore  pur,  il  n'y  a  pas  de  résidu, 
mais  la  couverte  est  légèrement  attaquée. 

4*  Par  Faction  du  sulfure  de  carbone  sur  le  bore.  —  Le  sulfure 
de  carbone,  exempt  de  soufre  et  de  vapeur  d^eau,  est  distillé  dans 
un  tube  de  porcelaine  maintenu  au  rouge  vif,  et  contenant  une 
nacelle  remplie  de  bore.  Dans  ces  conditions,  le  sulfure  de  carbone 
est  détruit,  il  se  forme  du  sulfure  de  bore,  et  le  charbon  reste 
dans  la  nacelle. 

On  obtient  ainsi  un  sulfure  blanc,  moins  beau  que  celui  préparé 
par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  néanmoins  nettement  cristallisé. 

5*  Par  Faction  de  quelques  sulfures  sur  le  bore.  —  Les  sul- 
fures d'étain,  d'arsenic  et  d'antimoine  réagissent  au  rouge  sur  le 
bore  amorphe,  en  fournissant  du  sulfure  de  bore,  avec  mise  en 
liberté  du  métalloïde.  Avec  le  sulfure  d'antimoine  en  particulier, 
on  obtient  du  sulfure  de  bore  fondu  et  un  culot  d'antimoine  facile 
à  séparer.  Le  sulfure,  préparé  dans  ces  conditions,  renferme  aussi 
un  petit  excès  de  soufre. 

Propriétés.  —  Lorsque  l'on  a  condensé  la  vapeur  de  sulfure  de 
bore  dans  un  récipient  assez  volumineux,  il  se  présente  sous  forme 
de  fines  aiguilles  blanches,  très  altérables,  décomposables  par 
l'eau  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  sans  trace  de  dépdt 
de  soufre. 

Le  trisulfure  de  bore  fond  à  la  manière  de  l'acide  borique,  c'est- 
à-dire  en  passant  d'abord  par  l'état  pâteux.  Il  commence  à  fondre 
à3i0^  Sa  densité  est  1,55. 

Insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  il  se  dissout  légère- 
ment dans  le  trichlorure  de  phosphore,  et  lorsqu'on  le  chaufle  en 
tube  scellé  à  100^,  au  contact  de  ce  liquide,  il  se  dépose  par  re- 
froidissement en  fines  aiguilles  incolores.  Ë]n  présence  du  chlorure 
de  soufre,  la  solubilité  est  beaucoup  plus  grande. 

L*hydrogène  ne  réduit  pas  le  sulfure  de  bore,  même  à  la  tempé- 
rature du  rouge  blanc. 

Dans  le  chlore,  le  trisulfure  de  bore  brûle  avec  une  flamme 
verte.  Il  se  forme  du  chlorure  de  bore  et  du  chlorure  de  soufre. 
Ces  deux  chlorures  forment  un  composé  double  solide  à  —  23^;  un 
mélange  artificiel  de  chlorure  de  bore  et  de  tétrachlorure  de 
soufre  fond  à  la  même  température  oigitizedbyGooglc 
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Le  brome  agit,  à  chaud,  comme  le  chlore. 

L'iode  est  sans  action,  même  à  une  température  voisine  de  celle 
du  ramollissement  du  verre. 

Le  sulfure  de  bore  brûle  avec  une  flamme  verte  dans  l'oxygène 
au  rouge  sombre. 

Le  soufre  se  dissout  en  toute  proportion  dans  le  sulfure  de 
bore  en  fusion.  Par  distillation,  il  est  impossible  de  séparer  en- 
suite la  totalité  du  soufre,  une  partie  formant  avec  le  trisulfure  une 
véritable  combinaison. 

L'azote,  le  phosphore,  le  carbone  et  le  silicium  sont  sans  action  au 
rouge. 

Le  sodium  et  le  potassium  décomposent  le  sulfure  de  bore  au- 
dessous  du  rouge  sombre.  L'incandescence  est  très  vive,  et  il  se 
produit  un  mélange  de  sulfure  et  de  borure  métalliques. 

A  la  même  température,  le  magnésium  donne  un  mélange  con- 
tenant du  sulfure  de  magnésium  et  du  bore. 

L'aluminium  au  contraire,  qui  réagit  avec  incandescence  à  la 
même  température,  ne  fournit  que  du  sulfure  d'aluminium  et  du 
borure  d'aluminium. 

Le  fer  et  l'argent  réduits,  le  zinc,  le  cuivre  et  le  mercure  n'ont 
pas  donné  de  réaction. 

L'eau  décompose  le  sulfure  de  bore  suivant  l'équation 

Bo2S3  +  6H20  =  2Bo(OH)3  +  SH^S. 

Le  gaz  ammoniac  sec  se  combine  au  trisulfure  de  bore  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur.  Il  se  forme  une  poudre  jaune  qui, 
par  une  élévation  de  température,  laisse  un  résidu  blanc  fournis- 
sant de  l'ammoniaque  par  la  potasse  aqueuse. 

Chauffé  au  rouge  dans  un  courant  de  bioxyde  d'azote,  le  trisul- 
fure de  bore  brûle  avec  une  belle  flamme  verte;  il  se  produit  de 
l'acide  borique  et  du  soufre.  Dans  la  vapeur  d'hypoazotide,  la 
combinaison  se  fait  avec  plus  de  facilité,  avec  formation  d*acide 
borique  et  d'anhydride  sulfurique. 

Lorsque  l'on  projette  du  sulfure  de  bore  dans  l'acide  azotique 
monohydraté  froid,  l'oxydation  se  produit  avec  incandescence. 

L'eau  de  brome  l'oxyde  rapidement  en  fournissant  des  acides 
borique  et  sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  le  transforme  vers  40O»  en  chlo- 
nire  de  bore  et  hydrogène  sulfuré.  L'acide  iodhydrique  est  sans 
action  à  la  température  de  920o. 

Les  chlorures  de  phosphore,  d'arsenic  et  de  soufre  paraissent 
donner  des  composés  doubles  avec  le  sulfure  de  bore.  Enfin,  un 
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mélange  de  trichlorure  de  phosphore  et  de  sulfure  de  bore, 
chauffé  en  tube  scellé  à  150^,  ne  laisse  plus  rien  déposer  par 
refroidissement. 

Les  composés  organiques  réagissent  avec  énergie  sur  le  sulfure 
de  bore  et,  le  plus  souvent,  il  se  produit  un  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré. 

Les  carbures  saturés  sont  sans  action  sur  lui  et  ne  le  dissolvent 
même  pas. 

Au  contact  du  térébène  et  de  Tamylène  à  froid,  le  trisulfure  de 
bore  disparaît  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Les  alcools  mélhylique,  élhylique,  isobutylique,  amylique  et  les 
principaux  phénols  fournissent  une  réaction  identique,  c'est-à-dire 
disparition  du  sulfure  de  bore  et  dégagement  d'hydrogène  sulfuré 
sans  dépdt  de  soufre. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  à  froid  sur  le  sulfure  de  bore  avec 
formation  d'un  composé  volatil  d'une  odeur  repoussante. 

Les  bases  organiques  et,  en  particulier,  l'aniline  à  la  tempé- 
rature ordinaire  fournissent  avec  le  trisulfure  de  bore  des  com- 
posés très  bien  cristallisés. 

Le  sulfure  de  bore  se  combine  également  aux  aldéhydes.  Avec 
l'aldéhyde  benzoïque,  par  exemple,  il  se  produit  un  composé  cris- 
tallin. 

Le  cyanure  de  phényle  fournit  aussi  des  cristaux  qui  ne  déga- 
gent de  Thydrogène  sulfuré  que  par  une  élévation  de  tempé- 
rature, p.  A. 

Sur  le  pentosnlfare  de  bore  9  H.  MOISSAUT  {C.  i?., 
1892,  t.  lift,  p.  271),  —  Dans  le  mémoire  précédent,  on  a  vu  que, 
par  voie  sèche,  le  soufre*  et  Tiodure  de  bore  donnent  du  trisulfure 
de  bore. 

En  solution  sulfocarbonique,  le  composé  formé  est  le  pentasul- 
fure  Bo«S5. 

On  introduit,  dans  un  matras  de  100  centimètres  cubes, 
20  grammes  environ  d'iodure  de  bore  dissous  dans  une  petite 
quantité  de  sulfure  de  carbone  pur  et  l'on  y  ajoute  une  solution 
Bulfocarbonique  de  soufre,  de  façon  à  avoir  un  excès  de  ce  dernier 
corps  simple.  On  scelle  le  matras  et  on  le  maintient  en  repos  au 
bain-marie  à  la  température  de  60"*  pendant  vingt-quatre  heures 
environ.  Si  les  solutions  sont  concentrées,  on  observe  immédiate- 
ment une  réaction  très  vive  avec  élévation  de  température,  et  il 
se  produit  une  bouillie  cristalline  fortement  colorée  par  l'iode. 
Avec  des  solutions  étendues,  la  réaction  se  fait  lentement,  et  l'dn 
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obtient  une  solution  d*iode  et  un  dépdt  abondant  qui,  une  fois  laré 
au  sulfure  de  carbone,  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche  légère,  parfaitement  cristallisée,  se  colorant  en  rose  par 
la  dessiccation  et  très  altérable  par  une  trace  d'humidité.  Le 
lavage,  par  le  sulfure  de  carbone,  doit  être  continué  assez  long- 
temps. 

Ces  cristaux  sont  formés  par  du  pentasulfure  de  bore  ;  en  efiel  : 

l""  Le  point  de  fusion,  pris  à  la  pince  thermo-éleclrique,  est  de 
390^,  tandis  que  le  trisuifure  de  bore  commence  à  fondre  à  310*. 
Du  reste,  sa  fusion  est  complètement  différente  de  celle  du  trisui- 
fure. Il  ne  passe  pas  par  Tétat  pâteux  ;  aussitôt  la  température  de 
SGO""  atteinte,  il  devient  immédiatement  liquide  ; 

2<*  Mis  au  contact  de  Teau,  il  se  décompose  de  suite  en  acide 
borique,  en  hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  et  en  soufre  qui  se 
précipite,  tandis  que  le  trisuifure  pur  ne  donne  jamais  de  dépôt  de 
soufre  ; 

3""  Chauffé  en  tube  scellé  avec  l'alcool,  il  réagit  sur  ce  dernier 
corps  comme  le  trisuifure  de  bore,  mais  en  fournissant  un  dépôt 
abondant  de  soufre  cristallisé  ; 

4''  Si  on  le  chauffe  dans  le  vide,  à  la  température  de  son  point 
de  fusion,  il  se  dédouble  en  soufre,  qui  se  volatilise,  et  en  trisui- 
fure décomposable  par  Teau,  sans  dépôt  de  soufre  ; 

5^  Tandis  que  le  trisuifure  n'est  pas  attaqué  même  au  rouge 
sombre  par  le  mercure  et  l'argent,  ce  nouveau  composé  est  attaqué 
avec  facilité  par  ces  métaux  en  donnant  du  trisuifure  de  bore  et 
un  sulfure  métallique. 

L'action  du  mercure  est  surtout  très  caractéristique.  La  vapeur 
de  mercure  attaque,  en  effet,  ce  composé  avec  incandescence  ;  le 
sulfure  de  mercure  distille  et  il  reste  du  trisuifure  de  bore  fondu, 
décomposable  par  l'eau  sans  dépôt  de  soufre. 

La  densité  de  ce  corps  est  1,85.  La  potasse  aqueuse  le  détruit 
avec  formation  de  polysulfure  et  de  borate. 

Le  chlore  réagit  à  haute  température. 

Ce  pentasulfure  de  bore  n'a  pu  encore  être  obtenu  à  Pétat  de 
pureté  absolue.  p.  A. 

Application  Ae  1»  mesure  Aes  denmiiém  à  la  Ai» 
termination   Au  poids   otoMiiciae  de  l'oky^enef  A» 

IiEBUC  (C.  /?.,  1892,  t.  lift,  p.  311).  —  On  a  trouvé  0,41423 
pour  densité  du  gaz  tonnant,  dégagé  par  électrolyse  de  l'eau  au 
sein  d'une  solution  de  potasse,  pour  éviter  la  production  d'ozooe. 
Los  densités  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  ayant  été  trouvées 
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dans  des  expériences  préalables  (t.  9,  p.  144)  égales  à  0,06947  et 
1,10503,  on  a  l'équation 

jrX0,06047+ (100 -;r)i, 10508  =  100X0,41423, 

d'où  Ton  lire  : 

jr  =  66,708 

Le  rapport  des  volumes  de  l'hydrogène  et  de  Toxygène  ainsi 
dégagés  de  leur  combinaison  est  donc,  à  0'',  2,0037,  et  le  volume 
atomi'-jue  de  l'oxygène  (rapporté  à  l'hydrogène  H  =  2^)  est  1,9963. 
Pour  avoir  la  composition  en  poids  de  l'eau,  il  suffit  de  prendre 
33  292  V  1  10503 
le  rapport  ê6^7Ô8^^^Ô6947  '  ^®  ^"'  ^^""®'  ^^"^  ^®  P®*^^  atomique 
de  l'oxygène,  15,877. 

Le  poids  atomique,  déduit  par  le  même  auteur  de  la  synthèse  de 
l'eau,  est  15,882  à  1/5000  près  de  sa  valeur. 

Il  convient  donc  d'adopter  le  nombre  15,88  comme  moyenne  des 
nombres  15,882  et  15,877  dont  l'un  est  très  probablement  approché 
par  excès  et  l'autre  par  défaut* 

Conséquence.  —  Le  poids  moléculaire  de  la  vapeur  d'eau  est 
d'après  cela  17,88.  Sa  densité  théorique,  en  prenant  pour  point  de 
départ  celle  de  l'hydrogène,  serait 

17,88XM6947^^^g2l2. 

z 

Mais  il  convient  de  partir  de  la  densité  de  l'oxygène  dont  la 

compressibilité  est  à  peine  supérieure  à  celle  de  Tair.  On  obtient 

alors 

1, 10503  xn, 88  _^,^^, 

On  voit  donc  que  la  densité  expérimentale  de  la  vapeur  d*eau 
ne  peut  descendre  au-dessous  de  0,622.  p.  a. 

Sur  un  nitrate  basique  de  eaieinnif  A.  l¥BR]yER 

(C.  iî.,  1892,  t.  lift,  p  169).  —  A  une  solulion  saiurée  à  froid  de 
nitrate  de  calcium,  on  ajoute  de  la  chaux  bien  divisée  et  en  bouillie 
dans  un  peu  d'eau,  jusqu'au  moment  oii  elle  ne  se  dissout  plus. 
On  agite  la  solution  dans  un  flacon  bouché;  après  quelques  mi- 
nutes, le  liquide  se  prend  en  masse  semi-solide,  composée  de 
longues  aiguilles. 

Pour  opérer  la  transformation  complète  des  particules  de  chaux 
non  dissoutes,  on  laisse  reposer  le  mélange  pendant  deux  à  trois 
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jours,  en  ayant  soin  de  lui  faire  subir  des  variations  de  tempéra- 
ture. Ces  variations  produisent  des  décompositions  et  reformatioDS 
partielles  du  composé,  et  ces  réactions  chimiques  désagrègent  peo 
à  peu  les  particules  de  chaux. 

Toutes  ces  opérations  doivent  être  faites  à  l'abri  de  Tacide  car- 
bonique de  l'air.  La  séparation  du  nouveau  corps  de  son  eau-mère 
visqueuse  se  fait  à  la  trompe  ;  on  fait  passer  à  travers  une  couche 
d'amiante. 

Le  corps  est  desséché  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  sous  des 
cloches  dont  l'air  a  été  débarrassé  d'acide  carbonique.  Il  est  très 
bien  cristallisé  en  longues  aiguilles.  La  composition  chimique  ré- 
pond à  la  formule 

Ga(Az03)2  +  Ga(0H)2  +  2,5H20. 

En  chauffant  ce  corps  à  160'',  au  sein  d'un  tube  en  U,  dans  un 
courant  d'air  sec,  il  a  perdu  son  eau  de  cristallisation  :  il  ne  reste 
que  l'eau  d*hydratation  de  la  chaux  et  te  corps  formé  peut  s'écrire 

L'eau  décompose  immédiatement  le  sel,  en  laissant  un  résidu 
qui  contient  encore  une  forte  dose  do  nitrate  de  calcium  mélangé 
à  un  excès  de  chaux,  la  majeure  partie  du  nitrate  s*étant  dis- 
soute. 

L'étude  calorimétrique  a  montré  que  la  chaleur  de  formation  du 
corps  anhydre,  en  partant  de  Tazotate  de  calcium  anhydi*e  et  de 
l'hydrate  de  calcium  solide,  est  de  -[-2^"*  par  molécule.  L'union  de 
2,5H«0  liquide  avec  le  sel  anhydre  dégage  +  8^*^,4.  Soit  10^^,4 
pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  hydraté  solide.  Gomme  dans 
la  préparation  du  sel  basique,  on  part  d'éléments  dissous  pour 
arriver  à  un  corps  solide,  la  réaction  réelle  ne  produit  que  +  6^, 
la  chaleur  de  dissolution  du  sel  étant  de  4C"i,4. 

L'existence  de  cet  azotate  basique  de  calcium  rapproche  encore 
davantage  l'acide  azotique  des  acides  phosphorique  et  arsénique. 

p.  A. 

Sur  l'eflloreseeiiee  da  •nlfate  de  cniTre  et  de 
qnelqaee  autres  ealfatee  mételllciiiee  f  H.  BAIJBI- 

Olirir  et  g.  PÉCHARB  (C.  R.,  t.  tl»,  p.  17i).  —  La  marche 
de  Tefflorescence  du  sulfate  de  cuivre  se  trouve  modifiée,  suivant 
que  ce  sel  a  cristallisé  dans  un  milieu  neutre  ou  dans  un  milieu 
acide.  Des  quantités  très  faibles  d'acide  sulfurique  ont  une  grande 
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ÎDflueDce.  Des  expériences  comparatives  nombreuses  ont  montré 
nettement  que  le  sel  acide  s'effleurit  beaucoup  plus  rapidement 
que  le  sel  neutre;  et  Ton  voit,  en  effet,  que  le  premier  est  complè- 
tement blanc  quand  le  second  commence  à  peine  à  présenter  quel- 
ques points  blancs  à  sa  surface.  Si  donc  on  veut  obtenir  un  hydrate 
bien  défini  et  bien  stable,  il  sera  nécessaire  que  la  dissolution  qui 
donnera  les  cristaux  soit  rigoureusement  neutre  au  méthylorange. 
L*hydrate  à  5  molécules  d*eau  pourra  donc  être  conservé  pen- 
dant longtemps  dans  Tair  sec  sans  changer  de  composition. 

Il  en  est  de  même  pour  le  sulfate  de  cobalt  (6  molécules  d'eau) 
avec  cette  différence  qu^au  commencement  la  vitesse  est  à  peu 
près  la  même  pour  le  sel  neutre  et  le  sel  acide,  la  stabilité  de  Thy- 
drate  à  7  molécules  d^eau  n'étant  pas  modifiée  par  la  présence  de 
l'acide. 

Pour  le  sulfate  de  zinc,  le  sel  neutre  et  le  sel  légèrement  acide 
arrivent  ensemble  à  la  composition  S0*Zn-[-2H*0.  Le  sel  acide 
perd  rapidement  3  molécules  d'eau,  tandis  que  le  sel  neutre  n'en 
perd  qu'une;  puis  ce  dernier  s'efUeurit  très  rapidement  et  atteint 
la  composition  du  sel  acide. 

Les  sulfates  doubles,  cobalt  et  potassium,  zinc  et  potassium, 
aluns  d'ammoniaque,  aluns  de  chrome  diffèrent  des  sels  simples 
en  ce  qu'il  est  nécessaire  que  la  dissolution  d'où  ils  sortent  soit 
très  acide  pour  que  cette  acidité  ait  une  influence  sur  la  vitesse 
d*ef{leurissement.  p.  a. 

But  les    eomblnalsons   pliosplAoïiallMliqnes  I  E. 

FIWCM  (C.  /?.,  1892,  t.  lift,  p.  176).  —  On  chauffe  une  heure 
à  250<»,  sans  dépasser  280*,  un  ballon  à  long  col  renfermant  106,5 
parties  de  palladium  divisé  et  208,5  parties  de  perchlorure  de  phos- 
phore. Il  se  forme  un  liquide  brun-rouge,  ne  mouillant  pas  le  verre, 
et  qui  se  soiidiiie  par  refroidissement  en  gardant  sa  couleur  brun- 
rouge. 

Ce  produit  est  soluble  à  chaud  dans  la  benzine  cristallisable  et 
sèche.  Par  refroidissement,  cette  solution  laisse  déposer  des  ai- 
guilles brunes  qui,  purifiées  par  recristallisation  dans  la  benzine, 
séchées  dans  un  courant  d'air  sec  et  analysées,  donnent  des  nom- 
bres s'accordant  avec  la  formule  PCl»Pd  ou  PCPPdCl». 

Le  chlorure  PGl^PdCl*  (chlorure  phosphopalladeux)  est  alté- 
,  rable  à  l'air.  L'eau  le  décompose  immédiatement,  en  produisant 
de  l'acide  chlorhydrique  et  un  acide  de  formule  P(0H)3PdCl'. 

Pour  obtenir  cet  acide,  il  suffit  de  dissoudre  le  chlorure  phos- 
phopalladeux dans  un  excès  d'eau  et  d'évaporer  la  solution  dans 


746  ANALYSE  DES  TRAVAUX  FRANÇAIS. 

le  vide  :  l'acide  cristallisé  est  jaune-rouge.  Les  cristaux  sont  dâi- 
quescents. 

L'action  des  alcools  sur  le  chlorure  phosphopalladeux  est  ana- 
logue à  Taction  de  Teau.  Elle  donne  les  éthers  correspondant  i 
l'acide  précédent. 

Pour  préparer  Téthor  mëthylique»  on  fait  tomber  goutte  à 
goutte  de  Talcool  méthylique  absolu  sur  le  chlorure  phosphopal- 
ladeux qu'on  maintient  refroidi.  On  a  une  solution  qui,  par  évapo- 
ration  dans  le  vide,  cristallise.  On  purifie  ces  cristaux  en  les  dis- 
solvant dans  la  benzine  cristallisable.  Ces  cristaux  ont  pour  for- 
mule P(CH30)3PdCl«. 

On  obtient  à  peu  près  de  la  même  manière  des  cristaux  d*étfa^ 
éthylique  P(G«H»0)3PdCl« . 

Le  chlorure  phosphopalladeux  dissous  dans  la  benzine  se  com- 
bine à  chaud,  molécule  à  molécule,  avec  le  trichlorure  de  phos- 
phore. La  solution  laisse  déposer  par  refroidissement  des  aigtiilles 
jaunes,  soyeuses,  décomposables  à  Tair. 

L'eau  les  décompose  également  avec  formation  d*acide  chlorhy- 
drique  et  d*un  acide  particulier.  Les  aiguilles  jaunes  précédentes 
sont  solubles  dans  les  alcools  éthylique  et  méthylique  en  donnant 
des  composés  dont  l'étude  se  poursuit.  p.  a. 

Propriétés  et  préparation  du  proto-iodnre  de 
eorbone  cn*^  H.  MOISSAIV.  (C.  /?.,  1892,  t.  il»,  p.  152). 
—  Le  tétra-iodure  de  carbone,  abandonné  dans  le  vide  à  la  lu- 
mière solaire,  se  dédouble  en  iode  libre  et  proto-iodure  G*I*.  A  la 
lumière  diffuse,  la  décomposition  est  beaucoup  plus  lente.  Une  tem- 
pérature de  120*  amène  le  même  résultat.  Enfin  une  solution  de 
tétra-iodure  de  carbone,  mise  au  contact  des  métaux,  se  décolore 
à  froid  et  donne  bientôt  la  teinte  du  proto-iodure.  C*est  sur  cette 
réaction  qu*est  fondé  le  meilleur  mode  de  préparation. 

Pour  préparer  une  notable  quantité  de  proto-iodure  de  car- 
bone on  réduit  le  tétra-iodure  par  l'argent  en  poudre.  Pour  cela, 
on  introduit,  dans  un  matras  bien  sec,  du  tétra-iodure  de  carbone 
pur  et  la  quantité  suftSsante  de  tétra-chlorure  ou  de  sulfure  de  car- 
bone, nécessaire  à  la  dissolution.  On  refroidit  dans  un  courant  d'eau 
et  l'on  ajoute  par  petite  portion  la  quantité  d*argent  nécessaire 
pour  enlever  au  tétra-iodure  la  moitié  de  son  iode. 

Le  matras  est  ensuite  scellé  et  on  laisse  la  réaction  se  produire 
à  froid  jusqu'à  ce  que  le  hquide  ne  présente  plus  qu'une  teinte 
jaune  pâle.  PooaIr> 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


1 


CHIMIE  MINERALE.  747 

Aux  environs  de  la  température  de  50*  un  excès  d'argent  produit 
une  réduction  complète  avec  dépôt  de  charbon. 

Liors^ue  la  réaction  est  terminée,  on  décante  le  liquide,  on  épuise 
le  résidu  d'iodure  d*argent  par  une  nouvelle  quantité  de  tétrachlo- 
rure de  carbone,  puis  les  liquides  sont  filtrés  et  distillés  incomplè- 
tement au  bain-marie. 

Par  refroidissement,  la  solution  abandonne  des  aiguilles  jaunes 
très  brillantes.  On  peut  puriOer  ces  cristaux,  soit  par  une  nouvelle 
cristallisation  dans  le  tétra-chlorure,  soit  par  sublimation  dans  le 
vide. 

Le  proto-iodure  de  carbone  se  présente  en  beaux  cristaux  de 
couleur  jnune  pâle,  d'une  densité  de  4,38,  fondant  à  185*  et  vola- 
tils sans  décomposition  au-dessus  de  leur  point  de  fusion.  Par  vo- 
latilisation lente  dans  le  vide,  à  la  température  de  100  à  120% 
on  obtient  en  quelques  jours  de  beaux  cristaux  transparents  dont 
certains  se  présentent  en  tables  hexagonales  très  réfringentes. 
Ce  composé  commence  à  se  dissocier  vers  200<*  ;  de  l'iode  est 
mis  en  liberté  et  il  se  forme  un  résidu  noir  de  carbone. 

Le  proto-iodure  de  carbone  est  très  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone;  1  ^3  dissout  également  dans  le  tétrachlorure  et  l'éther 
ordinaire  qui,  par  refroidissement,  l'abandonne  très  bien  cristal- 
lisé. Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  anhydre  froid,  mais  il  se 
dissout  dans  ce  liquide  à  Tébullition,  et  se  dépose  ensuite  sous 
forme  de  petits  prismes  brillants. 

L'hydrogène  est  sans  action  sur  le  proto  iodure  de  carbone. 
Chauffé  vers  200«  dans  ce  gaz,  il  se  volatilise  sans  produire  d'acide 
iodhydrique. 

Le  chlore  et  le  brome  n'attaquent  pas  à  froid  le  proto-iodure  de 
carbone.  A  chaud,  ils  sont  absorbés  sans  qu*il  y  ait  mise  en  liberté 
d'iode.  Il  se  forme  dans  ce  cas  un  bromo-iodure  et  un  chloro- 
iodure  encore  indéterminés. 

Dans  l'oxygène,  le  proto-iodure  fond  d'abord  sans  décomposi- 
tion, puisse  dissocie  et  le  carbone  brûle. 
De  même  le  soufre  donne  du  sulfure  de  carbone. 
Le  phosphore   n'agit  qu'au-dessus  de  son  point  de  fusion.  La 
masse  devient  incandescente  et  l'excès  de  phosphore  se  vola- 
tilise. 

Les   oxydants,  permanganate,   acide   chromiqne  ou   nitrique, 

Vattaquent  pas  ce  corps  à  rébuUition.  Il  faut  chauffer  le  mélange 

d'acide  azotique  fumant  et  d'iodure  à  180»  en  tube  scellé  pour 

amener  la  destruction. 

L'acide  sulfurique  ne  réagit  qu'à  250*.  oigtized by Google 
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La  potasse  dissoute  n*agit  pas  sensiblement.  La  potasse  fon- 
dante donne  de  l'iodoforme,  de  l'iodure  et  du  carbonate  de  po- 
tassium, p.  A. 

Sur  1»  tomicité  momkpmrée  de*  mëtanx  alealiMS  et 
alrallno-ierreoxf  P.  BlUTET  (C.  /?.,  1892,  t.  il»,  p.  251). 

—  On  procédait  par  injection  sous-cutanée,  ies  métaux  étudiés 
étant  à  Télat  de  chlorures.  Nous  ne  rendons  compte  que  des  wm- 
clusions  relatives  à  la  toxicité  en  général,  sans  nous  occuper  des 
effets  spéciaux. 

D'après  l'intensité  de  leur  action  toxique,  étudiée  chez  la  gre- 
nouille, les  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux  peuvent  être  classés 
dans  Tordre  décroissant  suivant  :  lUbium^  potassium  et  barpim^ 
très  toxiques  ;  calcium  et  magnésium  beaucoup  moins  toxiques; 
strontium^  peu  toxique;  sodium^  d'une  toxicité  presque  nulle. 

Chez  les  mammifères,  Toi'dre  est  un  peu  différent.  C'est  le  baryum 
qui,  pour  eux,  est  de  beaucoup  le  plus  toxique. 

Chez  des  grenouilles  rousses,  d'un  poids  moyen  de  30  grammes, 
on  a  obtenu  les  chiffres  suivants,  comme  dose  mortelle  limite  pour 
les  divers  chlorures  : 

Poids 
Chlorures.  Yalear  en  métal.       atomi^ae. 

Lia 0,04  Li 0,0066  1 

KCl 0,015  à  0,02  K 0,008    à  0,01  39 

BaCP 0,02    à  0,025        Ba 0,013  à  0,016  13" 

CaCP 0.07  Ca 0,025  40 

MgG|2 0,11  Mg 0,028  24 

SrCP 0,12  Si- 0,066  87.5 

NaCl  toxicité  presque  nulle  (seulement  un  peu  de  faiblejse 

avec  0,30j 23 

Si  Ton  prend  pour  unité  de  toxicité  celle  du  strontium,  on  aurait 
les  valeurs  approchées  suivantes  pour  les  divers  métaux  : 

Sodium 0 

Strontium 1 

Magnésium.... 2,5 

Calcium 3 

Baryum 5 

Polahsiuai ^ 7 

Lithium iO 

Il  n'y  a  donc  pas  (le  rapport  constant,  contrairement  à  la  loi  posée 
par  Rabuleau,  entre  la  toxicité  d'un  métal  et  son^oids  atomique; 
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cette  relation  ne  peut  pas  être  cherchée  non  plus  dans  les  éléments 
d*un  même  groupe,  Ainsi,  dans  la  triade  Utbium^  sodium,  potassium^ 
c*est  réiément  du  milieu  qui  est  le  moins  toxique  ;  de  même,  dans 
la  triade  calcium,  strontium,  baryum.  Toutefois  on  ne  saurait  en 
déduire  une  règle  générale,  applicable  à  d'autres  triades,     p.  a. 

Sur  1»   «•nstiiiiil^ii  dlit  pyr^iTiill^l  9  R.  die  FOR- 

CKAIVD  (C.  R.,  1892,  1. 1 IS,  p.  284).  —  De  la  considération  des 
données  thermo-chimiques  connues  concernant  les  phénols  polya- 
tomiques,  Tauleur  déduit  que  la  constitution  du  pyrogallol  doit 
être  exprimée  pai*  la  formule  C«H3(0H)3^,  ^  3j .  p.  a. 

Reelterelies  sur  1»  «•nstiiiiti^ii  ehimiqne  dies  pep- 
«•nes)  P.  9CHÎJTZEIVBEROER  {C.  R.,  t.  ttS,  p.  208). 

—  On  a  peptonisé  la  fibrine  du  sang  de  cheval,  puis  on  a  décom- 
posé la  peptone  ainsi  obtenue,  par  hydratation,  au  moyen  de  la 
baryte,  entre  150  et  200^ 

La  fibrine  de  sang  de  cheval,  bien  lavée  àTeau  et  exprimée,  est 
traitée  encore  humide,  par  portions  de  350  grammes  représentant 
758^5  de  fibrine  sèche ,  par  2^^^,b  d*eau  distillée  à  40^  de  tempéra- 
ture, additionnés  de  12  centimètres  cubes  d*acide  chlorhydrique 
pur  et  concentré.  Le  produit  se  gonfle  aussitôt,  devient  transpa- 
rent et  gélatineux,  en  absorbant  la  totalité  de  Teau  acidulée. 

On  ajoute  ensuite,  en  remuant,  lf^,6  de  pepsine  extractive  com- 
merciale, dite  à  100  0/0,  préalablement  dissoute  dans  50  à  100  cen- 
timètres cubes  d*eau  tiède. 

En  quelques  instants,  moins  d'une  minute,  la  masse  gonflée  et 
gélatineuse  se  liquéfie  complètement. 

Le  tout  est  versé  dans  un  flacon,  additionné  de  10  centimètres 
cubes  d'acide  prussique  à  20  0/0,  pour  éviter  les  altérations  mi- 
crobiennes, et  maintenu  pendant  cinq  jours  à  Tétuve  à  40''.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  limpide,  presque  incolore,  au  fond  duquel 
s'est  réuni  un  dépôt  floconneux  léger ,  de  couleur  brunâtre.  Le 
poids  de  ce  résidu  floconneux,  qui  renferme  de  la  graisse ,  un 
peu  d'hématine  et  probablement  de  la  nucléine ,  est  compris  entre 
3,0  à  3,5  pour  75,5  de  fibrine  sèche.  Il  représente  donc  4  à  4,7  cen- 
tièmes du  poids  de  la  fibrine  employée,  supposée  sèche. 

La  solution  offre  tous  les  caractères  assignés  à  la  peptone  d'al- 
buminoïde.  Elle  ne  précipite  ni  par  l'acide  nitrique,  ni  par  l'acide 
acétique  et  le  cyanure  jaunb  ;  donne  la  réaction  du  biuret  ;  préci- 
pite par  le  réactif  de  Millon,  l'acide  phosphotungstique,  le  tannin, 
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Teau  de  brome,  Tiodure  de  potas^sium  ioduré,  l'acide  picrique, 
Tacétaie  de  plomb  ammoniacal,  Tacide  phosphomolybdique. 

L'acide  chlorhydrique  ajouté  au  début  de  ropération  a  été 
éliminé  au  moyen  d'une  quantité  d'oxyde  d'argent  pur  strictement 
équivalente. 

Lorsque,  sous  l'influence  de  la  chaleur  d'un  bain-marie,  le 
chlorure  d*argent  s'est  réuni  au  fond  de  la  capsule  et  que  le  liquide 
s'est  éclairai,  on  Altre  et  on  lave;  le  liquide  filtré  est  neutre  au 
papier  réactif.  Il  est  amené,  par  évaporation  au  bain-marie,  a  con- 
sistance sirupeuse,  puis  évaporé  à  sec  dans  le  vide  sec. 

La  masse  friable  ainsi  obtenue  est  pulvérisée,  séchée  à  froid 
dans  le  vide  et  pesée. 

Cette  ûbrine-peptone  renferme  des  corps  précipitables  par  un 
excès  de  sulfate  d'ammoniaque  et  désignés  par  MM.  Kûhne  et 
Ghiitenden  sous  le  nom  d*albumoses. 

75sr,5  de  fibrine  de  sang  de  cheval  supposée  sèche  ont  donné  : 

1^  dsfyS  de  résidu  insoluble  fioconneux  ; 

2«  Sls^lBT  de  poudre  soluble.  De  ce  nombre  il  y  a  à  retrancher 
68i',157  de  matière  sèche  correspondant  aux  7sr,5  de  pepsine  ex- 
tractive  employée.  Il  reste  après  cela  lï^^fi  de  fibrinepeptone. 

Le  poids  de  Teau  fixée  pendant  la  digestion  des  759'',5  de  fibrine 
est  donc  égal  à  8«r,0,  soit  3,97  0/0. 

La  fibrinepeptone  totale  séchée  dans  le  vide  a  donné,  déduction 
faite  des  cendres  : 

Carbone 49,18 

Hydrogène 7,09 

Azote i6,33 

Oxygène  et  soufre 27,40 

Ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  obtenus  par 

MM.  Kiihne  et  Chittenden  avec  l'amphopeptone  de  fibrine  de  sang. 

La  transformation  est  exprimée  quantitativement  par  Téquaiion 

C5«H92Azi602o  -I-  3H20  =  C56HWA2t60». 
Fibrine.  Eau.  Fibrioepeptooe. 

G56H92Azi6O20  (fibrine)  exige  :  |  ^z^lV^  |  ^^  =  ''»^- 

Le  poids  d'eau  fixée  serait,  d'après  cette  équation,  égal  à  4,1 0/0. 

La  fibrinepeptone  a  été  chauffée  entre  150  et  180«  pendant  six 

heures,  avec  trois  fois  son  poids  d'hydrate  de  baryte.  On  a  trouvé, 
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en  suivant  la  méthode  publiée  à  propos  de  Tétude  de  l'albumine, 
pour  100  de  matière  : 

Azote  ammoniacal 4,1  8,05 

Acide  carbonique 5,94  » 

Acide  acétique 3,16  » 

Poids  du  résidu  fixe 87,82  » 

L.a  somme  des  produits  retrouvés  est,  à  peu  de  chose  près, 
é^le  au  poids  de  la  Abrinepeptone  employée  : 

99,35  au  lieu  de  100. 

Ce  résultat  semblerait  indiquer  qu'il  ne  s'est  pas  fixé  d'eau 
pendant  la  décomposition  de  la  flbrinepeptone,  sous  Tinfluence 
de  la  baryte. 

Mais  l'analyse  élémentaire  du  résidu  i\xe  après  la  baryte  a  donné, 
déduction  faite  des  cendres,  pour  100  du  résidu  fixe  : 

Carbone 47 ,52 

Hydrogène 7,61 

Aiote 12,93 

Oxygène 3i  ,94 

En  calculant,  d'après  cela,  le  carbone  et  l'azote  correspondant 
aux  87,82  de  résidu,  ainsi  que  le  carbone  correspondant  à  Tacide 
carbonique  et  à  l'acide  acétique,  on  voit  qu'il  manque,  pour  100 
de  flbrinepeptone  mise  en  expérience,  à  peu  près  5  de  carbone  et 
1  d'azote.  Cette  perte^  qui  est  de  beaucoup  supérieure  aux  erreurs 
que  comporte  l'expérience,  faite  avec  les  plus  grands  soins,  ne 
peut  s'expliquer  que  si  l'on  admet  la  formation  de  un  ou  de  plu- 
sieurs composés  volatils  ayant  échappé  à  l'analyse. 

Dans  le  traitement  des  matières  albuminoïdes  par  la  baryte, 
Fauteur  avait  déjà  signalé  la  mise  en  liberté  de  corps  volatils 
appartenant  au  groupe  du  pyrrol  ou  de  la  pyridine. 

En  tenant  compte  de  ces  observations,  on  peut  chercher  à 
représenter  la  décomposition  de  la  flbrinepeptone  par  la  baryte  au 
moyen  d'une  équation  chimique  du  genre  de  la  suivante,  qui  tra- 
duit en  nombres  ronds,  et  assez  approximativement,  l'ensemble 
des  données  de  l'expérience  : 

CMHMA2'«0«H-6HH)  =  2C0«  -f  4AzH»  +  0,5C«H*0«  -f  C«HU2  -f  C«H"Az»«0". 
Flbrinepeptone.  Résidu  fixe 
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La  formule  purement  schématique  attribuée  au  résidu  fixe  cor- 
respond à  : 

Carbone 47,35 

Hydrogène 7, 47 

Azote 12,98 

Oxygène 32, 2o 

nombres  très  voisins  de  ceux  fournis  par  l'analyse. 

Il  résulte  de  là  que  la  fibrinepeptone,  prise  dans  son  ensemble, 
ne  difTère  de  la  fibrine  initiale  que  par  les  éléments  de  Teau. 
Remarquons  surtout  que  Tacide  carbonique  et  Tazote  ammoniac^ 
que  donnent  les  albuminoîdes,  dans  leur  hydratation  sous  Tia- 
fluence  de  la  baryte,  n'apparaissent  en  aucune  façon  pendant  cetie 
première  phase  physiologique  de  transformation.  Les  uréides  que 
renferme  la  fibrine  subsistent  donc  en  entier  après  peptonisation. 

Sous  rinfluenee  de  la  bai^te  elle  perd,  comme  les  albuminoîdes 
en  général,  le  quart  de  son  azote  total  sous  forme  d*ammoniaque. 
Il  se  sépare  en  même  temps  :  une  dose  d'acide  carbonique,  qui 

est,  avec  l'ammoniaque,  dans  le  rapport  de    .        ;  de  l'acide  acé- 
tique. 

Le  résidu  fixe  se  rapproche  de  la  forme  générale  C»H*"Az>0*, 
avec  un  peu  d'hydrogène  en  moins  et  un  peu  d'oxygène  en  plus  : 

Rapport  atomique  de  H  à  G 1 ,89 

—  —       deOàAz «,18 

Comme  pour  les  albuminoîdes ,  ce  résidu  fixe,  obtenu  avec  la 
baryte»  est  un  mélange  de  divers  composés  amidés,  la  plupart 
cristallisables,  de  même  nature  que  ceux  obtenus  avec  la  fibrine 
soumise  directement  à  l'action  de  la  baryte.  p.  a. 


Digitized  by 


Google 


BULLETIN   DE  LA   SOGIBTi   CHIMIQUE   DE  PARIS.  75S 


BULlETIiN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SéANGE     DU     22     JUILLET     1892. 

Présidence  de  M.  A.  Le  Bel. 

MM.  Friedel  et  Combes  déposent  un  pli  cacheté. 

MM.  LÀCHAUD  et  Lepierre  en  poursuivant  Tétude  des  réactlona 
dti  bisulfate  d^ammoniaque  sur  le  nickel  et  le  cobalt  ont  obtenu 
les  produits  suivants  : 

S(S0^Ni)2SOÂin*,  corps  très  avide  d*eau,  cristallise  en  té- 
traèdres. 

3(SO^Go)2SO^Am*y  corps  très  avide  d'eau,  cristallise  en  té* 
traèlres. 

SO*Ni,  en  octaèdres,  précédemnient  obtenu  par  M.  Klobb. 

SO^Go,  en  octaèdres  précédemment  obtenu  par  M.  IClobb. 

Mais  si  le  bain  a  un  e^tcès,  même  minime,  de  SO^H*,  la  forn^o 
des  sulfates  varie,  et  Ton  obtient  des  fuseaux  de  couleur  plus 
claire.  Cette  différence  de  cristallisation  tient  à  la  présence  d'un 
excès  de  SO^H',  5  millièmes,  fixé  dans  la  molécule,  et  qui  ne  part 
pas  è  410*  pendant  quinze  heures,  dans  un  courant  d*azole. 

Le»  sulfates  calcinés  donnent  des  oxydes  de  même  forme. 

Les  mêmes  auteurs  ont  remarqué  que  SO^HAzH^  réagissant  sur 
le  verre  après  un  temps  assez  long,  le  dépolissait  ;  le  verre  perd 
de  son  poids,  jusqu'à  22  et  280/0,  a  ce  moment  toute  la  soude  et 
la  potasse  ont  été  dissoutes,  CaO,  Mg,0,  etc.,  sont  peu  entraînées. 
On  a  ainsi  un  reste  de  squelette  du  verre. 

Réaction  semblable  sur  le  cristal  pour  la  potasse. 

L'acide  suUunque  n'a  pas  d'action  ou  une  action  très  faible,  non 
comparable. 

M.  BÉGHAMP  a  pu  réaliser  la  fermentation  directe  de  l'empois 
d'amidon  et  du  sucre  de  canne  en  les  mettant  en  contact  avec 
de  la  craie  de  Sens,  et  certains  autres  calcaires.  Il  attribue  ces 
soc.  cmic.,  8*  siR.,  t.  vn,  1802.  —  Mémoires.  48 
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fermentations  aux  microzymas  de  ces  calcaires,  petits  corpus- 
cules organisés  ayant  environ  0""',005,  dont  il  a  fait  Tanalyse 
élémentaire  en  déterminant  le  carbone,  Thydrogène  et  Tazote  et 
qui,  dans  la  craie  de  Sens  sont  encore  accompagnés  d  une  trace 
de  matière  organique  albuminoïde.  Ces  microzymas  fluidifient 
Tempois  de  fécule  et  produisent  de  l'alcool  en  Tabsence  de  toute 
l^ure;  il  se  produit  en  môme  temps  de  Tacide  acétique  et  de 
Tacide  butyrique  avec  dégagement  d*acide  carbonique  et  d'hydro- 
gène. Avec  le  saccharose,  en  même  temps  que  l'alcool  et  l'acide 
acétique,  il  se  forme  de  l'acide  lactique.  L'alcool  éthylique  à  1  0/0 
environ  fermente  également,  mais  en  présence  d'une  matière  albu- 
minoïde, en  donnant  les  acides  acétique,  propionique,  butyrique, 
valérique,  caproïque,  œnanthylique  et  caprylique,  le  caproîque 
étant  le  terme  dominant,  ainsi  que  des  alcools  homologues  de 
l'alcool  éthylique,  avec  dégagement  d'hydrogène  et  d'hydrure  de 
méthyle.  Avec  la  glycérine  on  obtient  des  produits  analogues. 
L'alcool  méthylique,  lui  aussi,  fermente  dans  les  mômes  conditions. 
Ces  mômes  fermentations  ne  peuvent  pas  ôtre  réalisées  par  le  car- 
bonate de  chaux  pur  précipité,  môme  en  présence  de  la  même 
matière  albuminoïde. 

M.  Brochet  expose,  au  nom  de  M.  Etard,  une  formule  de  la  ni- 
cotine qui  résume  toutes  les  propriétés  de  cet  alcaloïde  y  compris 
le  pouvoir  rotatoire. 


Cette  formule  est  : 


H    H    GH2-CH3 
C     G/ 


HC      G      GH2 
CH3 


«i  & 


Iz     Az 
H 


La  nicotine  ne  serait  donc  pas  le  dérivé  d'un  dipyridyle. 

M.  Gasseun  étudie  l'action  du  fluorure  de  bore  sur  le  bo- 
rate triméthylique  B  =  (0CH5)î>;  il   obtient   la   monofluorhydrine 

B^^Qjjs),  et  la  dilluorhydrine  B^^qq^j  qui  se  produisent  par  le 

môme  mécanisme  dans  l'action  du  fluorure  de  bore  sur  l'alcool 
méthylique. 

Il  montre  que  l'acide  fluoxyborique  BF1»0«H*,  de  densité  1,1574, 
bouillant  à  92''  sous  une  pression  de  3  centimètres  de  mercure, 
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obtenu  comme  résidu  de  la  réaction  de  BFl'  sur  l'alcool  mélhy- 
lique,  n*6st  pas  un  composé  défini,  mais  un  mélange  d'acides  ré- 
sultant de  l'hydratation  de  BFl^  : 

2BF13  +  3H20  =  2HF1  +  BFl^H  +  B(0H)3. 

La  décomposition  par  Teau  de  la  combinaison  ipoléculaire 
BFl*  -f  (CH^)*0  donne  également  lieu  à  la  production  des  mômes 
acides  dans  la  proportion  de  1  .BF1*H  pour  2HF1. 

II  signale  enfin  l'action  particulière  des  fluoborates  alcalins  sur 
les  sels  neutres  de  calcium  qui  les  décomposent  en  CaFl*  et  HFl 
libre,  d'où  la  nécessité,  pour  précipiter  tout  le  fluor  dans  l'analyse 
de  ces  corps,  de  saturer  de  nouveau  cet  acide  fluorhydrique  libre 
pour  qu'il  fasse  la  double  décomposition  avec  le  sel  de  calcium. 

Cette  remarque  s'applique  aussi  à  l'analyse  de  la  difluorhydrine 

B^QQPI3  qui  donne,  comme  produits  acides  de  décomposition  par 
l'eau,  de  l'acide  fluoborique  et  de  l'acide  borique. 

M.  Granger  a  obtenu  par  combinaison  directe  des  éléments  un 
phosphurô  de  cuivre  cristallisé  P^Gu^.  Le  phosphore  ne  réagit  pas 
sur  le  mercure,  mais  l'iodure  de  phosphore,  traité  par  le  mercure 
métallique,  lui  a  donné  un  phosphure  Hg^P*  cristallisé. 

M.  Hauser  présente  le  travail  qu'il  a  fait  avec  M.  Muller  sur  la 
décomposition  des  diazoïques  par  l'eau.  Il  indique  que  cette  dé- 
composition suit  tantôt  la  loi  des  masses  actives  et  que  la  formule 

1  A 

G  =  -  log  -r se  vérifie  très  bien:  il  montre  que  dans  d'autres 

1  A 

cas  la  décomposition  est  donnée  par/=-  log où  /est  une 

fonction  linéaire  du  temps. 

M.  Desbsquslle  communique  à  la  Société  les  premiers  résultats 

des  recherches  qu'il  a  entreprises  sur  les  phénols  mercuriques 

Appliquant  au  naphtol  p  le  mode  de  préparation  du  phénate  de 

mercure  employé  par  Homei,  qui  consiste  à  faire  agir  le  bichlo- 

rure  de  mercure  sur  le  phénol  potassé  en  solution  aqueuse,  il 

a   obtenu    simultanément  du   ^-naphtolate    de   mercure    chloré 

Cl 
Hg<CQ  QioH?  ^^'^ub^^  ^^"s  Talcool  bouillant  et  un  autre  composé 

qu'il  n'a  pas  encore  eu  le  temps  de  caractériser  et  qui  est  proba- 
blement du  p-naphtolate  de  mercure.  Il  se  propose  d'étendre  ^es 
recherches  aux  autres  phénols.  oigtized by CrOOgle 
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M.  Garhos  a  comparé  les  propriétés  de  la  gomme  arabique  et 
celles  de  la  gomme  du  cerisier;  il  a  constaté  que,  tandis  que  la 
gomme  arabique  précipite  par  le  sons-acétate  de  plomb  et  est 
insoluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  la  gomme  du  cerisier 
ne  précipite  pas  par  Tacétate  de  plomb  et  se  dissout  dans  Tacide 
sulfurique  concentré  en  donnant  une  matière  sucrée. 

Il  a  également  rencontré  dans  la  gomme  du  cerisier  un  ferment 
qui  dissout  les  métagummates  insolubles. 

H.  Adam  rend  compte  de  ses  recherches  sur  la  formation  et  la 
décomposition  des  différents  bromures  xyléniques. 


S&ANCB    DU    11    NOVEMBRIfi   1892. 

Présidence   de  M.  A.  Le  Bbl. 

Sont  présentés  comme  membres  : 

M.  Paunksco,  8,  rue  Michelet,  présenté  par  MM.  Fribdel  et  Gm- 

VRESSB, 

M.  Jansen,  130,  boulevard  Malesherbes,  présenté  par  MM.  Frib- 
del et  Genvrbsse, 

M.  MuTELET,  1,  impasse  Saint-Claude,  présenté  pi r  MM.  A,  et 
C.  Combes, 

M.  Millet,  42,  rue  Lhomond,  présenté  par  MM.  Delaiio  et 
Hanriot, 

M.  Gousse,  pharmacien  à  Saint-Mnlo,  présenté  par  MM.  Chasse- 
vent  et  Roussel. 

M.  Maquenne  en  faisant  réagir  un  mélange  de  charbon  et  de  ma- 
gnésium en  poudre  sur  la  baryte  anhydre  a  obtenu  un  carbure  de 
biryum  C*Ba  que  Teau  décompose  avec  production  d*acétylène  à 
jiou  près  pur.  Ce  carbure  de  baryum  se  prête  difRciiement  aux 
doubles  réactions;  toutefois,  traité  par  Tiode,  puis  par  l*eau,  il 
donne  avec  un  bon  rendement  Féthylène  période  CH*.  L'auteur 
s'est  assuré  que  ce  même  composé  prend  naissance  dans  l'action 
des  hypoïodites  sur  l'acétylène. 

M.  Wyrouboff  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  le 
pouvoir  rotatoire  des  solutions.  Il  a  essayé  de  placer  cette  ques- 
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tion,  si  obscure  encore,  sur  le  terrain  de  la  physique  moléculaire. 
Au  lieu  de  coTisidéier,  comme  en  l'a  fait  jusqu'à  présent,  la  struc- 
ture de  la  molécule  chiinique,  il  a  pris  pour  point  de  départ  le  ré- 
seau cristallin  qui,  à  son  avis,  joue  dans  la  production  du  phéno- 
mène le  rôle  prépondérant.  A{)rès  avoir  comparé  entre  eux  les  pou- 
voirs rotatoires  de  solutions  renfermant  des  corps  de  mêmes  formes 
géométriques  et  de  même  propriété  optique,  il  est  arrivé  à  formu- 
ler ce  fait  général  très  simple,  que  les  solutions  géométriquement 
et  physiquement  isomorphes  ont  sensiblement  le  même  pouvoir 
rotatoire.  Il  suit  de  là  que  le  pouvoir  rotatoire  a  pour  cause  im- 
médiiite  la  symétrie  du  réseau  cristallin,  et  que  la  particule  dissoute 
conserve  celte  symétrie.  Cette  particule  n'est  donc  point  la  molé- 
cule chimique  et  il  n'y  a  pas  dissociation  en  éléments  simples, 
comme  on  ten  1  à  l'admettre  actuellement. 

M.  Le  Bel  répond  que  M.  van  t*Ho(îet  lui  ont  admis  et  admettent 
encore  que  M.  Pasteur  attribuait  la  dissymétrie  observée  sur  les 
cristaux  des  tarlrate»  à  la  dissymétrie  de  la  molécule  chimique  et 
non  pas,  comme  M.  WyroubofT,  à  celle  de  la  molécule  cristalline. 
Dans  le  cas  où  l'illustre  chimiste  aurait  partagé  la  manière  de  voir 
de  M.  Wyrouboff,  les  auteurs  de  la  stéréochimie  moderne  pour- 
raient réclamer  pour  eux  l'honneur  d'avoir  posé  le  prim^ipe 
fondamental  de  cette  science;  ils  ne  croient  pas  y  avoir  droit 
néanmoins. 

M.  Le  Bel  partage  la  manière  de  voir  de  M.  Wyroubofl'  sur  l'in- 
certitude des  observations  de  pouvoirs  rotatoires  dans  l'alcool  et 
l'eau,  laquelle  est  due  aux  combinaisons  que  les  corps  actifs  con- 
tractent avec  ces  liquides  ;  il  regrette  comme  lui  que  l'on  soit 
obligé  de  recourir  si  souvent  à  ces  dissolvants  ;  mais  précisément 
il  ressort  de  là  que  les  mesures  de  M.  Wyrouboff  faites  dans  l'al- 
cool ne  sont  pas  absolument  à  l'abri  de  toute  critique. 

Quant  à  l'opinion  énoncée  par  M.  Wyrouboff,  à  savoir  que  la 
molécule  cristalline  persiste  dans  les  dissolutions  et  dans  les 
vapeurs,  elle  est  contraire  à  la  fois  aux  lois  des  densités  de  va- 
peurs et  à  celles  de  la  cryoscopie.  Il  ne  croit  pas  utile  de  discuter 
cette  conception  qui  jusqu'à  présent  n'a  pas  trouvé  d'autres  dé- 
fenseurs. 

M.  Friedel  ne  pense  pas  que  la  voie  dans  laquelle  est  entré 
M.  Wyrouboff  puisse  contribuer  beaucoup  à  l'éclaircissement  de 
la  question  controversée.  Indépendamment  do  ce  qu'il  y  a  de  sin- 
guUer  à  admettre  dans  des  Hquides  et  forcément  aussi^ns  des 
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vapeurs,  puisque  le  pouvoir  rotatoire  y  subsiste,  des  groupements 
cristallins,  il  est  évident  que  la  symétrie  des  cristaux  doit  être  in- 
timement liée  à  celle  de  la  molécule  chimique.  Pour  expliquer  la 
dissymétrie  cristalline,  il  faut  donc  remonter  à  la  dissymétrie  de  la 
molécule  et  cette  dernière  suffisant  parfaitement,  de  Tavis  d^ 
physiciens  les  plus  compétents,  pour  produire  la  rotation  du  plan 
de  polarisation  de  la  lumière  polarisée,  il  est  inutile  d'avoir  recours 
à  rhypothèse  que  fait  M.  Wyrouboff. 

Des  faits  intéressants,  mais  en  bien  petit  nombre  qu'il  a  obser- 
vés et  qui  prêtent  d'ailleurs  à  des  observations  sur  lesquelles  il  y 
aura  lieu  de  revenir,  le  savant  cristallographe  ne  peut  tirer  autre 
chose  qu'une  égalité  de  pouvoir  rotatoire  dans  les  corps  isomorphe. 
Ce  fait  important  fût-il  établi  d'une  manière  incontestable,  il  ne 
semble  pas  qu'on  pût  en  déduire  une  explication  du  pouvoir  rota- 
toire ;  tout  au  plus  aurait-on  déterminé  une  des  conditions  du  pro- 
blème. 

M.  Alb.  Colson  ne  veut  pas  rechercher  si  la  dissemblance  de 
4  groupements  liés  à  un  atome  de  carbone  et  la  notion  géométrique 
appelée  dissymétrie  sont  réellement  une  seule  et  même  chose. 
M.  Colson  se  propose  uniquement  d'ajouler  de  nouvelles  |*reuves 
à  celles  qu'il  a  déjà  données  à  l'appui  de  cette  proposition  qui  res- 
sort également  des  expériences  de  M.  Wyrouboff,  savoir  :  «  l'hy- 
pothèse du  carbone  asymétrique  est  impuissante  à  indiquer  le  sens 
du  pouvoir  rotatoire,  même  quand  du  ajoute  à  celte  hypothèse  les 
considérations  introduites  par  M.  Guye.  » 

Après  avoir  rappelé  que  la  théorie  de  MM.  Le  Bel  et  van  t*Hoff 
ne  tenait  pas  compte  des  masses  fixées  au  carbone  et  ne  difTéren- 
ciait  les  corps  que  par  la  positioii  relative  des  atomes  ou  des  radi- 
caux dans  l'espace,  M.  Colson  montre  que  l'idée  de  masse,  intro- 
duite par  M.  Guye  pour  déterminer  le  sens  du  pouvoir  rotatoire, 
est  sujette  à  de  nombreuses  exceptions. 

En  étudiant  l'acide  diacétyltartrique,  M.  Colson  a  déjà  établi  un 
premier  point  que  M.  Wyrouboff  vient  une  fois  de  plus  de  démon- 
trer, c'est  que  M.  Guye  négligeait  absolument  Teau  d'hydratation  ; 
M.  Colson  a  établi,  deuxièmement,  que  les  acétyltartrates  échap- 
pent à  la  règle  formulée  par  M.  Guye  (ces  sels  ont,  il  est  vrai,  été 
observés  en  solution  aqueuse  ;  mais  M.  Guye  a  opéré  de  même 
pour  les  tartrates  et  les  glycérates);  troisièmement,  que  les  corps 
cychques  tels  que  l'anhydride  diacétyltartrique  qui  polarisent  en 
sens  inverse  de  l'acide  correspondant  échappent  aussi  aux  règles 
du  produit  d'asymétrie.  ^         j 
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MM.  Le  Bel  et  Guye  répondent  sur  ce  dernier  point  que  ^  la 
règle  ne  s'applique  pas  parce  que  Tanhydride  renferme  une  chaîne 

ro 
fermée  co>^- 

Ce  n*est  pas  là  une  explication,  et  celles  que  l'on  peut  donner 
paraissent  tomber  devant  de  nouveaux  faits  étudiés  par  M.Colson; 
les  tartrates  et  diacétylt^rtrates  de  diamines  présentent  des  chaînes 
fermées  et  polarisent  dans  le  même  sens  que  les  acides  généra* 
teurs  ;  et  la  dissociation  de  ces  sels  par  l'eau  est  très  faible,  at- 
tendu que  Teau  agit  peu  sur  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire.  Bien 
plus,  dans  le  diacétyltartrate  d'éihylènediamine,  la  masse  placée 
à  droite  du  plan  principal  de  symétrie  est  non  seulement  plus 
lourde  que  la  masse  de  gauche  ;  mRis  ses  bras  de  levier  sont  plus 
longs,  et  la  chaîne  est  fermée.  Malgré  ces  trois  conditions  qui, 
d'après  la  théorie  de  M.  Guye,  concordent  pour  rendre  le  composé 
dextrogyre,  il  reste  lévogyre  comme  l'acide  générateur. 

MM.  A.  et  G.  Combes  présentent  deux  mémoires  dans  lesquels 
ils  ont  résumé  les  recherches  poursuivies  par  eux  sur  l'action  des 
aminés  grasses,  sur  la  penlanedione  2.4  et  ses  homologues;  ils 
décrivent  les  produits  obtenus  par  l'action  de  l'ammoniaque,  de 
l'éthylaminc,  de  la  diéthylamine  et  font  une  élude  détaillée  de  l'ac- 
tion de  riodure  de  méthyle  et  de  la  chaleur  sur  Tacétylacétona- 
raine  (amino  2,  penténonc  2.4).  Dans  cette  dernière  action,  il  se 
produit  un  mélange  de  plusieurs  bases;  ils  ont  réussi  à  isoler  l'une 
d'elles  qui  a  pour  formule  C**H*®Az*. 

L'action  des  diamines  a  été  aussi  étudiée  ;  ils  décrivent  le  pro- 
duit de  l'action  de  l'éthylènediamine  sur  Tacétylacétone  ;  l'urée 
leur  a  fourni  un  composé  répondant  à  la  formule 

GH3-G — GH2 — G-GH3 

Il  II 

AzC0GH3     A2G0GH3 

fusible  à  200*'  avec  décomposition  ;  les  acides  le  transforment  en 
diméthyloxypyrimidine 


Cette  réaction  de  l'nrée  a  également  été  observée  et  publiée  pai* 
M.  Évans.  PoricTlr> 
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L'action  de  la  guanidîne  sur  la  pentanedione  2.4  a  donné  nais- 
sance à  une  amino-diméthylpyrimidine  : 


AzH2 


fusible  à  ISS"",  dont  MM.  A.  et  G.  Combes  décrivent  quelques  sels 
et  un  hydrate  ;  ils  continuent  Tétude  de  cette  base  et  de  ses  homo- 
logues. 

MM.  A.  et  C.  Combes  ont  aussi  étudié  faction  des  diamines aro- 
matiques sur  la  pentanedione  2.4  et  celle  du  chlorure  de  soufre 
sur  le  même  composé  ;  ils  communiqueront  prochainement  leurs 
observations. 

M.  DE  BoissiBu  présente  un  nouveau  modèle  d'autoclave  à  ferme- 
ture rapide.  Cet  appareil  est  disposé  de  façon  à  permettre  l'intro- 
duction du  chlorure  de  méthyle  ou  de  corps  analogues. 

M.  Hanriot  signale  parmi  les  pièces  de  la  correspondance  : 

Un  aide-mémoire  de  pharmacie  chimique  de  M.  James  ; 

Un  opuscule  de  M.  J.  Mamy,  intitulé  :  Notions  sur  les  matières 
colorantes  organiques; 

Deux  notes  de  M.  Dblauribr  :  Tune  sur  de  nouveaux  procéda 
pour  la  recherche  de  F  azote  dans  les  composés  organiques;  Tautre 
sur  les  combinaisons  optiques  et  photographiques  qui  permettent 
d observer  les  astres  avec  le  plus  iort  grossissement  possible. 

Une  note  de  M.  A.  Quentin  sur  le  dosage  du  zinc  par  le  ferro^ 
cyanure  de  potassium. 

Un  Guide  d'analyse  pratique  par  voie  humide,  par  M.  Defbrt. 
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N*  448.  —  UUUmUob  de  la  pyrite  «rillée  pou  la  MbrleaU^a 
des  sels  de  feri  par  MM.  A.  et  P.  BVlSUliB. 

La  pyrite  de  fer  est  employée  en  quantité  considérable  dans  la 
grande  industrie  chimique.  Elle  sert  surtout  à  produire  Tadde 
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sulfureux  pour  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique.  Pour  cela,  on 
la  irrille  dans  des  fours  spéciaux  ;  le  soufre  passe  à  Téiat  d*8cide 
sulfureux,  q<ii  est  envoyé  dans  les  chambres  de  plomb,  et  le 
résidu  est  du  peroxyde  de  fer  presque  pur. 

Pendant  longtemps,  la  cendre  de  pyrite  a  été  un  résidu  encom- 
brant et  sans  valeur.  Depuis  quelques  années  cependant,  on 
commence  à  l'employer  en  métallurgie  ;  on  est  parvenu,  en  effet, 
à  traiter  dans  les  hauts  fourneaux  le  résidu  du  grillage  des 
pyrites  les  phis  pures. 

On  pourrait  utiliser  plus  avantageusement  une  partie  de  ces 
résidus  pour  la  production  des  sels  de  fer;  on  les  obtiendrait  ainsi 
plus  économiquement  que  par  le  procédé  actuel,  qui  consiste  à 
faire  réagir  les  acides  sur  le  fer.  De  celte  façon,  on  n'obtient,  en 
outre,  que  des  sels  ferreux  dont  la  transformation  en  sels  fer- 
riques  est  coûteuse  ;  c'est  pourquoi  l'industrie  utilise  peu  ces 
derniers.  Jusqu'à  présent,  on  n'avait  pas  employé  la  cendre  de 
pyrite  à  cet  usage,  car,  après  des  essais  trop  superficiels,  on 
avait  considéré  ce  peroxyde  de  fer  comme  inattaquable,  ou  du 
moins  peu  attaquable,  par  les  acides.  Il  n'en  e^i  rien  cependant,  il 
se  dibsout  sans  diificulté  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhy* 
drique,  en  donnant  du  sulfate  et  du  chlorure  ferrique,  qu'on  peut 
transformer  ultérieurement  en  sels  ferreux. 

Si  l'on  mélange  la  pyrite  grillée,  en  poudre  fine,  avec  de  l'acide 
sulfurique  (de  50  à  66^  B),  en  quantité  calculée  pour  saturer  tout 
le  peroxyde  de  fer,  la  réaction  se  déclare  déjà  à  froid  ;  mais  dans 
ces  couditions  elle  est  lente  et  toujours  incomplète.  A  chaud,  elle 
se  fait  beaucoup  plus  rapidement  ;  elle  est  terminée  en  quelques 
heures  et  d'autant  plus  rapidement  que  la  température  est  plus 
élevée. 

Il  est,  dans  tous  les  cas,  inutile  de  dépasser  300^. 

On  obtient  ainsi,  suivant  les  proportions  employées  et  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  porte  le  mélange,  du  sulfate  ferrique  ren- 
fermant un  excès  d'acide  sulfurique,  du  sulfate  ferrique  neutre  ou 
normal,  et  même  des  sulfates  ferriques  basiques.  Un  mélange  de 
45  parties  de  pyrite  grillée  et  de  100  parties  d'acide  sulfurique  à 
eO^"  (proportions  théoriques)  chauffé  à  130,  180  et  300^',  fournit  les 
produits  dont  nous  donnons  ci-dessous  la  composition 
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Eaa 

Peroxyde  de  fer  Insoluble  (Fe*0») 

Peroxyde  de  fer  toloble  (FeH)») 

Acide  iulftirlque  total  (SO*H«) 

Acide  salfnrlqae  libre 

Salfftte  ferriqae  normal  (S(H)*Fe* 

Peroxyde  de  fer  en  excès  sor  le  sulfate  ferriqae 
Doraial 


A  130-. 


90.63  % 

11.75 

18.89 

55.10 

90.3» 

47.93 

0.00 


A  180». 


8.41  % 

7.38 
99.d3 
64.38 

9.39 
74.89 

0.00 


A  30D-. 


0.00  •; 

«.74 
40.99 
70.93 

0.00 
96.65 

1.63 


On  peut  ainsi  obtenir  industriellement  du  sulfate  ferrique  pres- 
que pur.  A  300^  on  a  du  sulfate  ferrique  légèrement  basique,  et 
d'autant  plus  basique  qu*on  a  augmenté  dans  le  mélange  ik  pro- 
portion de  pyrite  grillée. 

Le  sulfate  ferrique  ainsi  obtenu  est  une  poudre  grisâtre,  d'un 
emballage  et  d'un  transport  faciles.  Ce  sel  est  anhydre  ;  à  cet  état 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  après  l'hydratation,  qui  se  fait 
lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  il  est  extrêmement  soluble. 
Mélangé  à  un  peu  d'eau,  le  sulfate  ferrique  anhydre  fait  prise 
comme  le  plâtre.  Le  chlorure  ferrique  peut  se  préparer  tout  aussi 
facilement  que  le  sulfate.  On  l'obtient  à  Tétat  sohde  par  Taction 
du  gaz  chlorhydrique  sur  la  pyrite  grillée.  Il  suffit  de  faire  arriver 
ce  gaz,  tel  qu'il  sort  des  fours  à  sulfate,  dans  une  colonne  ren- 
fermant de  la  pyrite  grillée  ;  la  réaction  se  déclare  à  froid  ;  elle  se 
fait  avec  élévation  de  température,  l'absorption  du  gaz  est  totale 
et  le  sel  obtenu  est  presque  pur. 

L'acide  chlorhydrique  dilué  dans  beaucoup  d'air  est  lui-même 
retenu  complètement  par  la  pyrite  grillée.  Aussi  nous  proposons 
le  procédé  pour  absorber  les  dernières  traces  d'acide  chlorhy- 
drique contenu  dans  les  gaz  qui  s'échappent  des  appareils  à  con- 
densation des  fours  à  sulfate.  Le  chlore  n'est  pas  absorbé  par  la 
pyrite  grillée.  Il  en  résulte  un  moyen  très  simple  pour  séparer  le 
gaz  chlore  du  gaz  acide  chlorhydrique  dont  on  trouvera  peut-être 
des  applications  en  grand,  notamment  pour  l'épuration  des  gaz 
qui  sortent  des  appareils  Deacon.  Ceux-ci  renferment,  en  effet,  un 
mélange  d'air,  de  chlore  et  d'acide  chlorhydrique  dont  il  faut 
séparer  la  totalité  de  ce  dernier  pour  la  fabrication  du  chlorure  de 
chaux. 

Parmi  les  nombreuses  applications  auxquelles  se  prêtent  les 
sels  ferriques  ainsi  produits,  on  peut  prévoir  les  suivantes  : 

I^  sulfate  ferrique  peut  servir  d'abord  à  la  fabrication  du  sulfate 
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ferreux  cristallisé.  Pour  cela,  il  suffirait  de  le  réduire  en  solution 
aqueuse  par  le  fer  métallique.  On  obtiendrait  ainsi  ce  sel  plus 
économiquement  et  plus  commodément  que  par  Taction  de  Tacide 
eulfurique  sur  le  fer  qui  est  le  seul  procédé  actuellement  en  usage 
et  dont  les  inconvénients  sont  bien  connus,  notamment  le  déga- 
gement de  gaz  hydrogène  iinpur,  à  odeur  extrêmement  désa- 
gréable, produit  dans  la  réaction. 

Le  sulfate  ferrique  peut  remplacer  le  sulfate  ferreux  dans  la 
plupart  de  ses  applications  :  en  agriculture,  pour  Tépuration  du 
gBz  d'éclairage,  en  teinture  comme  mordant,  etc.  Comme  désin- 
fectant, il  pourrait  être  substitué  au  sulfate  de  cuivre,  au  sulfate 
d*alumine,  au  chlorure  de  zinc,  etc.  A  la  calcina tion,  il  donne  de 
l'anhydride  sulfurique. 

Enfin,  on  trouvera  une  application  extrêmement  importante  de 
ces  sels  pour  Tépuration  des  eaux  industrielles  et  des  eaux 
d'égouts.  On  sait  que  les  sels  ferriques  sont  doués  d'un  pouvoir 
épurant  considérable  pour  les  eaux  chargées  de  matières  orga- 
niques et  qu'ils  ont  été  reconnus  les  plus  actifs  de  tous  les  agents 
proposés  dans  ce  but.  Si  jusqu'ici  ils  ont  été  peu  employés  pour 
cet  usage,  c'est  que  leur  prix  était  trop  élevé.  Grâce  au  bas  prix 
auquel  ils  peuvent  être  produits  par  ce  procédé,  les  conditions 
sont  complètement  changées  et  Ton  peut  trouver  dans  cette  appli- 
cation un  débouché  considérable  pour  ces  sels. 

N*  444.  —  Ép«r»tloB  de«  eaux  d'én^vUi  par  le  solfate  ferrique  i 
par  A.  et  P.  BUISINE. 

Nous  avons  eu  l'occasion  de  faire  quelques  essais  importants 
d'épuration  des  eaux  d'égouts  par  le  sulfate  ferrique,  dont  nous 
avons  donné  un  procédé  de  fabrication  très  économique  au  moyen 
de  la  pyrite  grillée. 

Ce  problème  de  Tépuration  chimique  des  eaux  d'égouts  est 
depuis  longtemps  à  Tétude,  mais,  jusqu'à  présent,  on  ne  lui  a 
pas  trouvé  de  solution  satisfaisante  et  réellement  pratique;  néan- 
moins une  solution  s'impose  pour  beaucoup  d'endroits,  c'est  pour- 
quoi  nous  croyons  devoir  donner  les  résultats  de  nos  expériences, 
qui  réalisent  un  progrès  considérable  sur  les  procédés  proposés 
jusqu'ici. 

On  sait  que,  parmi  les  nombreux  réactifs  qui  ont  été  proposés 
pour  l'épuration  des  eaux,  les  sels  ferriques  sont  ceux  qui  donnent 
les  meilleurs  résultats,  mais  leur  prix  élevé  les  a  fait  rejeter. 

Étant  donné  le  prix  auquel  on  peut  produire  ces  sels  par  notre 
procédé,  les  conditions  sont  changées  et  leu^.  .^.fj^loi  devient 
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possible  pour  le  traitement  de  grands  volumes  d'eau,   sans  e&- 
traîner  des  dépenses  considérables. 

MM.  les  ingénieurs  des  ponts  et  chaussées  ont  bien  voulu  mettre 
à  notre  disposition,  pour  nos  expériences,  l'admirable  établisse- 
ment (ie  Grimonponr,  construit  sous  leur  direction  pour  répuratioa 
des  eaux  d*égouts  des  villes  de  Roubaix  et  de  Tourcoing. 

Les  égouts  de  ces  deux  villes  reçoivent,  outre  les  eaux  ména- 
gères, toutes  les  eaux  résiduaires  des  nombreux  établissements 
industriels  de  ce  centre  manufacturier;  celles  qui  contribuent 
surtout  à  la  contamination  sont  les  eaux  de  lavage  des  laines,  des 
teintureries,  etc.  Le  produit  de  ces  égouts  tombe  dans  un  petit 
ruisseau,  TEspiorre,  qui  passe  dans  Tusine  de  Grimonpont,  pour 
être  épuré  avant  son  entrée  en  Belgique,  où  il  va  se  jeter  dans 
TEscaut. 

L*eau  de  TEspierre,  dont  le  débit  est  d'environ  40000  mètres 
cubes  par  jour,  est  extrêmement  chargée  en  matières  étrangères; 
sa  composition  est  du  reste  assez  variable  avec  Tépoque,  Theure 
de  la  journée,  etc.,  mais  elle  renrerme  quelquefois  jusqu'à  10  kilos 
de  résidu  sec  par  mètre  cube.  Elle  est  noire,  boueuse,  fétide, 
riche  en  matières  grasses  et  en  particulier  celles  enlevées  à  la 
laine  brute.  Sa  composition  extrêmement  complexe  rend  sou  épu- 
ration particulièrement  difficile. 

Jusqu'ici,  pour  Tépuration  des  eaux  de  TEspierre,  on  avait  em- 
ployé à  Tusine  de  Grimonpont,  le  procédé  à  la  chaux.  Mais  remploi 
de  ce  réactif  {irôsentait  de  grands  inconvénients  et  Tépuration  était 
très  imparfaite. 

A  proprement  parler,  on  n'obtient  ainsi  qu'une  clarification  de 
Teau  plus  ou  moins  complète.  On  n'enlève,  en  effet,  que  les  pro- 
duits en  suspension  et  les  matières  crasses  ;  on  laisse  dans  Teau 
la  presque  totalité  des  autres  matières  organiques  dissoutes.  De 
plus,  Teau  ainsi  traitée  est  fortement  ait  aline,  prend  une  odeur 
spéciale  et  devient  rapidement  le  siège  d'une  fermentation  putride, 
favorisée  par  l'alcalinité  du  milieu  et  les  matières  organiques  res* 
tant  en  dissolution.  Enfln,  le  fonctionnement  avec  la  chaux  est 
très  pénible  et  l'opération  fournit  des  quantités  considérables  de 
boues,  dont  il  est  impossible  de  se  débarrasser,  car  on  ne  peut 
en  tirer  aucun  parti. 

Le  sulfate  ferrique  donne  à  tous  les  points  de  vue  de  meilleurs 
résultats. 

Les  essais  importants  qui  ont  été  faits  et  qui  se  poursuivent  k 
l'usine  Grimonpont  ont  montré  que  ce  procédé,  tout  en  donnant 
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une  eau  parfaitement  épurée,  était  1res  pratique,  très  simple  et  ne 
présentait  auoun  inconvénient  dans  son  emploi  en  grand. 

Les  dernières  expériences  ont  été  poursuivies  sans  arrêt,  jour 
et  nuit,  pendant  plusieurs  semaines,  à  raison  de  20  000  mètres 
cubes  environ  par  vingt-quatre  heures. 

La  maison  Kuhlmann  nous  a  fourni  pour  cet  essai  25  000  kilos 
de  sulfate  ferrique. 

L'opération  est  très  simple.  L'eau  à  épurer  est  additionnée  en 
quantité  convenable  d'une  solution  de  sulfate  ferrique  ;  les  débits 
sont  mesurés  par  des  déversoirs.  Le  mélange  est  pris  par  des 
pompes  centrifuges  et  refoulé  dans  de  vastes  bassins  de  décanta- 
tion où  le  précipité  formé  se  rassemble  à  la  [)artie  inférieure,  tan- 
dis que  Teau  parfaitement  claire,  prise  à  la  partie  supérieure, 
s'écoule  d'une  façon  continue. 

L'action  du  sulfate  ferrique  s'explique  facilement.  Ajouté  en 
petites  quantités  aux  eaux  impures,  ce  sel  est  décomposé  par  les 
sais  alcalins  et  alcalino-terreux  qu'elles  renferment  ;  l'oxyde  fer- 
rique ainsi  précipité  entraine  avec  lui  la  totalité  des  matières  en 
suspension,  les  matières  grasses,  les  matières  albuminoïdes,  les 
matières  colorantes,  les  principes  odorants  et  en  particulier  les 
sulfures  solubles  qu'il  fixe  à  l'état  de  sulfure  de  fer.  Les  microbes 
eux-mêmes  sont  entraînés  avec  le  précipité  dans  une  forte  pix>por- 
tion.  Il  se  fait  en  un  mot  un  véritable  collage  du  liquide. 

Le  précipité  ainsi  formé,  abondant,  lourd,  grenu,  se  rassemble 
rapidement,  de  sorte  que  la  décantation  dans  les  bassins  de  dépôt 
se  fait  sans  difficulté. 

L'eau  décantée  est  par  suite  lejelée  parfaitement  claire,  inco- 
lore, neutre,  complètement  désinfeclée  et  imputrescible;  elle  ne 
renferme  plus  qu'une  très  faible  proportion  des  matières  organiques 
contenues  primitivement  en  dissolution. 

Des  eaux  ainsi  épurées,  conservées  pendant  plusieurs  mois  en 
flacon  bouché  sont  restées  tout  à  fait  claires,  n'ont  pris  aucune 
odeur,  et  n'ont  pas  donné  la  réaction  des  sulfures. 

Voici  la  composition  de  deux  échantillons  d'eau,  pris  à  l'usine, 
Tun  le  matin,  l'autre  le  soir  du  21  avril  1892  et,  en  regard,  la  com- 
position de  ces  eaux  épurées  par  la  chaux  et  par  le  sulfate  ferrique. 
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Le  poids  du  résidu  obtenu  avec  le  sulfate  ferrique  est  moins 
grand  que  dans  le  procédé  à  la  chaux,  bien  qu'il  soit  moins  dense 
et  relativement  plus  volumineux  à  Tétai  humide. 

L'évacuation  des  boues  recueillies  dans  les  bassins  de  dépôt 
peut  se  faire  au  moyen  de  pompes;  elles  sont  séchées  dans  des 
bassins  creusés  dans  le  sol  ou  au  moyen  d'appareils  mécaniques 
tels  que  les  flltres-presses. 

Après  dessiccation,  ces  boues  qui  renferment  des  produits  utili- 
sables, peuvent  être  écoulées  complètement,  ce  qui  est  indispen- 
sable pour  permettre  un  fonctionnement  régulier  et  continu. 

Ces  résidus  renferment  en  effet  des  matières  grasses  et  des  ma- 
tières azotées,  qu'on  peut  séparer  par  un  traitement  convenable  et 
écouler  alors  dans  le  commerce. 

Voici  la  composition  moyenne  des  boues  d'épuration  de  Teau  de 
TEspierre  par  le  sulfate  ferrique,  après  dessiccation  sur  le  sol, 
obtenues  à  l'usine  de  Grimonpont. 

Eau 20.90 

Résidu  minéral  (sable;  argile,  peroxyde  de  fer) 30.63 

Matières  grasses .^.^ . . .     .  30.00 

Matières  organiques  azotées oisuzeci iîy.CjQOgli8.47 

100.00 
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En  traitant  ce  produit  par  le  sulfure  de  carbone,  on  enlève  la 
matière  grasse  qu*il  renferme  et  il  reste  une  poudrette  azotée, 
à  3  0/0  d'azote  environ,  que  nous  pensons  pouvoir  écouler  en  agri- 
culture. 

Quant  à  la  graisse  ainsi  obtenue,  il  est  à  remarquer  que  sa  com- 
position est  assez  différente  de  celle  de  la  graisse  extraite  direc- 
tement des  eaux  du  lavage  des  laines  ;  elle  renferme  en  effet, 
outre  la  graisse  de  laine,  les  matières  grasses  des  savons  et  les 
graisses  ménagères  qui  l'améliorent  sensiblement. 

Cette  graisse,  épurée  par  une  distillation  dans  la  vapeur  d*eau 
surchauffée,  se  fractionne  en  une  série  de  produits  qui  pourront 
^tre  utilisés  en  partie  en  stéarinerie,  en  partie  en  savonnerie,  en 
partie  comme  huile  de  graissage,  etc. 

La  quantité  de  sulfate  ferrique  à  employer  pour  épurer  Teau  de 
l'Espierre  est  très  variable  ;  cependant  on  n'a  jamais  dépassé  i  kilo 
par  mètre  cube  avec  des  eaux  fort  chargées.  Il  en  faut  souvent 
beaucoup  moins. 

En  résumé,  avec  le  sulfate  ferrique,  il  est  possible  d^épurer  con- 
venablement d'une  façon  continue  de  grands  volumes  d'eaux 
d*égouts  ;  on  peut  en  outre  se  débarrasser  régulièrement  des  boues 
que  fournit  l'opération  et  obtenir  dans  leur  traitement  des  pro- 
duits susceptibles  d'être  mis  en  valeur,  de  façon  à  couvrir  une 
partie  et  peut-être  même  la  totalité  des  frais  de  Topération. 

N^  146.  —  Sur  Im  eoBdensatlon  des  aldéhydes  de  Ui  série  fl^MMse 
mwee  Fmelde  eyaaaeéclqaei  par  ■•  FIQUET. 

J'ai  communiqué  à  la  Société  (1)  une  étude  de  l'action  des  aldé- 
hydes de  la  série  aromatique  sur  l'acide  cyanacétique.  J'ai  indiqué 
que  les  aldéhydes  réagissent  sur  cet  acide  pour  donner  des  pro- 

CAz 
duits  de  condensation  de  la  forme  R-CH=C<:;qqqjj,  mais  comme  il 

arrive  souvent  que  les  corps  de  la  série  ai*omatique  se  prêtent  à  des 
réactions  qui  ne  sont  pas  communes  avec  celles  de  la  série  grasse, 
j'ai  résolu  de  vérifier  que  ces  condensations  dans  cette  série 
é (aient  analogues. 

D'ailleurs  on  connaît  déjà  quelques  réactions  de  ce  genre.  Clai- 
sen  et  Mathews  ont  montré  que  Téther  acétylacétique  donne  un 
produit  de  condensation  avec  l'aldéhyde  éthylique 

(M3-GH(>|-GH3-CO-CH3.GOOG3H*=H2(H.CH3-GH=£<[i2;^ 
(1)  Bail.  Soc,  &bijn„  t.  ■»,  p.  11-18.  oigitizedbyGoOglc 
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OAz 
Acide  cyanocrotonique  CHP-OH=C-<qqqjj.  —  La  combioaisoo 

de  Taldéhyde  élhylique  avec  l'acide  cyanacélîque  se  fait  ver8  90-95». 
On  introduit  dans  un  inatras  à  parois  résistantes  de  Tacide  cyaoï- 
célique  avec  un  excès  d*aldéhyde  ordinaire,  on  ferme  à  la  lampe 
d'émailleur  et  on  chauffe  le  matras  au  bain  d'eau  pendant  10  heures 
environ. 
La  réaction  est  la  suivante  : 

GH3.GH0  +  GH2<^^jj  =  CH3^H=C<QQQ|,  +  HK). 

Il  se  forme  de  Teau  et  de  Tacide  éthylidène-cyanacétîqiie.  Cette 
réaction  est  très  délicate,  on  réussit  difHcilement  à  faire  cristalliser 
cet  acide,  il  faut  saisir  exactement  le  moment  oix  la  réaction  est 
.  ermince,  car  si  on  chauffe  trop  longtemps,  ou  à  une  temjiérature 
trop  élevée,  le  produit  de  condensation  se  décompose  en  donnant 
des  produits  très  complexes. 

En  effet,  cet  acide  se  décompose  vers  Qô""  en  donnant  de  Tacide 
carbonique  et  du  niirile  crotonique. 

Il  se  produit  en  même  temps  de  Taldéhyde  crotonique  provenant 
de  la  polymérisation  de  deux  molécules  d'aldéhyde. 

L*aldéhyde  crotonique  réagit  aussi  sur  l'acide  cyanacétique, 
pour  donner  un  nouveau  produit  de  condensation. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  distille  au  bain-marie  l'excès 
d'aldéhyde  qui  n'a  pas  été  attaquée,  le  résidu  cristallise. 

Le  corps  obtenu  se  présente  sous  formes  d'aiguilles  déliques- 
centes blanches  et  sans  odeur,  il  fond  à  92^. 

Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène,  très  soluble  dans  Teaa. 
Il  forme  avec  les  alcalis  des  sels  bien  cristallisés. 

Combustion, 

1^  tnilfse.         2*  tBal7S«. 

Matière  desséchée  dans  le  vide 0,2411  0,3280 

H^O 0,1104  0,1458 

GOa 0,4555  0,6431 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  dans  le  vide 0^^,  3175 

Az 36« 

Température 25» 

Pre..ion  .tmosphérique , .  ,^,,  e.-Gd^C 
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Théorie 
TroaTé.  poar  G*B"AzO*. 

C 53.66  54.05 

H 4.91  4.51 

Az 1«.  51  12 .61 

0  (calculé  par  différence) 28 .  82  28 .  88 

100.00  100.00 

J'ai  pris  le  poids  moléculaire  de  cette  substance  par  la  méthode 
de  Raoult. 

Matière  desséchée  dans  le  vide 2,0830 

Acide  acétique  glacial 50 

Point  de  congélation  de  Tacide  acétique 15,66 

Point  de  congélation  de  l'acide  acétique  après 

Tintroduction  de  la  substance 14,22 

Abaissement  moléculaire 1 ,44 

,x    1  •      89X2.0830X100  i.ci 

Poids  moléculaire  —  |  44  V50 * 

Théorie 111 

Action  de  la  potasse  en  solution  aqueuse  sur  f  acide  cjranocro^ 
tonique.  —  Chauffé  avec  une  solution  de  potasse,  ce  corps  se 
conduit  comme  ceux  de  la  série  aromatique,  il  se  détruit  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  ammoniacales  provenant  de  la 
saponification  du  groupe  nitrile.  La  liqueur  traitée  par  un  acide 
et  épuisée  parTélher  abandonne  à  ce  liquide  un  corps  qui  cristallise 
par  évaporation  et  qui  fond  à  ISS^".  Ce  corps  est  l'acide  malonique. 
Action  de  F  acide  azotique  sur  F  acide  cyanocr  otonique.  — 
L'acide  azotique  réagit  vivement  sur  Tacide  cyanocrotonique,  il 
le  décompose  avec  production  de  vapeurs  rutilantes  d'hypoazotide, 
on  chauffe  pour  terminer  la  réaction  et  on  évapore  au  bain-marie. 
On  obtient  par  refroidissement  un  corps  cristallisé,  fondant  vers  100*. 
Ce  corps  se  décompose  par  Tacide  sulfurique  avec  production  de 
gaz,  et  présente  tous  les  caractères  de  l'acide  oxalit^ue. 

Action  de  la  chaleur  sur  Tacide  c  y anocr  otonique.   —  Trans- 
formation en    nitrile  crotonique,  —  L'acide    cyanocrotonique 
chauffé  vers  100"  se  décompose  en  perdant  de  l'acide  carbonique. 
Le  résidu  liquide  distille  dans  le  vide,  il  contient  le  nitrile  cro- 
tonique. 

Comme  il  est  difficile  d'obtenir  l'acide  cyanocrolonique  à  l'état 
cristallisé,  on  peut  se  dispenser  de  cette  opération  et  traiter  direc- 
tement, par  la  chaleur,  le  produit  impur  provenant  de  Taction  de 
l'aldéhyde  sur  l'acide  ;  on  distille  et  on  rectifie  la  portion  passant 
entre  100  et  150".  .  oigi  i^ed  by  Google 
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Cette  poi'lion  est  rectifiée  de  nouveau  ;  on  prend  la  parUe  &- 
tillant  vers  120^,  on  la  traite  par  Teau  pour  enlever  les  traces 
d'aldéhyde  crotonique  qui  pourraient  rester. 

Le  résidu  est  formé  en  grande  partie  de  nitrile  crotonique.  H 
en  possède  en  eflet  tous  les  caractères. 

Dissous  dans  Talcool  contenant  de  la  potasse  en  solution,  il  se 
saponifie.  La  liqueur  contient  alors  un  mélange  de  carbonate  de 
potasse  et  un  excès  de  potasse;  on  traite  par  un  courant  d*acide 
carbonique  qui  précipite  la  potasse  à  Tétat  de  carbonate  insoluble 
dans  Talcool. 

La  liqueur  alcoolique  filtrée  laisse  cristalliser  le  crotonate  de 
potasse.  Celui-ci  est  distillé  avec  de  Teau  acidulée  par  Tacide  sul- 
furique.  L'acide  crotonique  est  entraîné  dans  les  premières  por- 
tions; on  épuise  par  l'éther;  celui-ci,  par  évaporation,  abandonae 
un  corps  cristallisé,  fondant  à  70«,  qui  est  Tacide  crotonique. 

L'acétaldéhyde  a  la  propriété  de  se  combiner  avec  Tacide  cya- 
nacétique  pour  donner  l'acide  cyanocrotonique.  Afin  de  généraliser 
cette  propriété,  j'ai  entrepris  d'étudier  l'action  du  chloral  sur  cet 
acide.  Le  chloral  chauffé  directement  avec  Tacide  cyanacétique 
au  réfrigérant  à  reflux,  n'a  pas  réagi  sensiblement.  En  présence 
d'anhydride  acétique,  la  réaction  est  trop  vive,  on  obtient  une  ma- 
tière incristallisable.  Je  me  suis  adressé  alors  à  Tacide  acétique 
glacial.  On  mélan^re  Tacide  cyanacétique  avec  un  excès  de  chloral 
et  de  l'acide  acétique  et  on  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux,  pendant 
48  heures  environ  ;  on  évapore  ensuite  l'excès  d'acide  acétique  au 
bain-marie.  On  obtient  comme  résidu  une  masse  visqueuse  qui  cris- 
tallise très  lentement  et  qui  est  formé  d'acide  trichlorocyanocrolo- 
nique.  J'ai  obtenu  le  même  composé  en  chauffant  le  mélange  de 
chloral  et  d'acide  acétique  pendant  quelques  heures  à  la  tempé- 
rature de  IIB-ISO"*.  Le  contenu  des  tubes,  en  se  refroidissant,  se 
prend  en  masse  cristalline  formée  surtout  d*hydrate  de  chloral  et 
d'une  petite  quantité  d'acide  trichlorocyanoerotonique. 

La  formation  d'hydrate  de  chloral  montre  qu'il  y  a  eu  élimination 
d'eau  dans  la  réaction. 

Action  de  Fœnanthol  sur  f  acide  cyanacétique  {acide  hexyloya- 
nacrylique) 

CH3^Ha-GH2.CH2-CH2-CH2.GH =0<:^oÔh  * 

—  L'œnanlhol  se  combine  avec  l'acide  cyanacétique  pour  donner 
Pacide  hexylcyanacrylique.  On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux,  un 
iiélange  à  molécules  égales  d'œnanthol  et  d'acide  cyanacrylique; 
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on  ajoute  de  1  acide  acétique  glacial  (environ  3  fois  le  poids 
ci*CBoanthol).  On  fait  bouillir  le  mélange  environ  60  heures.  On 
concentre  le  produit  de  la  réaction  au  bain-marie  pour  enlever 
l'acide  acétique,  on  expose  le  résidu  dans  le  vide  où  il  cristallise. 
G*est  un  corps  blanc  se  présentant  sous  Terme  de  lamelles  nacrées, 
très  solubles  dans  Talcool,  fondant  à  llô-ilS^". 

Combustion, 

Matière o'2630 

G02 0,6360 

H20 0,2035 

Dosage  (Tazote. 

Matière Of'.lSSS 

A  z i3«,  4 

Pression  atmosphérique 757"^ 

Température 17» 

Théorie 
Trouvé.  pour  C«»H«»AiO«. 

G 65.95  66.30 

H 8.59  8.29 

Az 7.84  7.78 

O  (calculé  par  différence) 17.62  17.68 

400.00  100.00 

Action  de  t  acide  cyanacétique  sur  F  acide  glyoxyUque*  — 
L*acide  ^lyoxylique  réagit  avec  l'acide  cyanacélique  vers  180^;  on 
observe  un  dégagement  de  vapeur  d'eau.  Par  refroidissement,  on 
obtient  une  masse  solide  composée  d'une  matière  visqueuse  et  d'un 
corps  cristallisé,  fondant  à  210"*.  Ce  corps  est  le  produit  de  con- 
densation de  Tacide  glyoxylique  avec  l'acide  cyanacétique. 

Nous  ne  savons  pas  encore  si  ce  corps  est  l'acide  cyanofuma- 
rique  ou  Tacide  cyanomalique,  mais  nous  étudions  cette  réaction 
d'une  façon  plus  complète,  et  nous  espérons  communiquer  dans 
un  nouveau  mémoire,  nos  résultats  à  la  Société  chimique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

N*  446*  —  Le  ponvolr  rotatoire  de  la  fibroïnet 
par  H.  Léo  VIGl^ON. 

Dans  des  communications  précédentes  j'ai  montré  que  les  élé« 
ments  constitutifs  de  la  soie  du  Bombyx  mon\  c'est-à-dire  Xegrèa 
et  la  ûbroïne  ngissaient  sur  la  lumière  polarisée.  Cette  constata- 
tion a  été  faite  en  examinant  les  solutions  de  grès  de  soie  dans 
une  liqueur  aqueuse  de  soude  caustique  à  S  0/0,  et  les  solutions 
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de  fibroïae  dans  l*acide  chlorhydrique  i>ur  à  82^  Bé.  Les  déviations 
trouvées  ont  été  calculées  pour  les  éléments  grés  et  fibroîne  sup- 
posés à  l'état  solide. 

Mais  on  pouvait  se  demander  si,  sous  la  forme  solide,  le  grès  et 
la  fibroîne  devaient  bien  être  considérés  comme  actifs,  ou  si  tout 
au  moins,  par  Faction  des  dissolvants  employés,  ils  ne  subissaient 
pas  de  décomposition.  J'ai  étudié  ce  côté  de  la  question  en  ce 
qui  concerne  la  fibroîne,  qui  forme  la  partie  essentielle  de  la  soie. 

L*examen  optique  de  la  fibroîne  telle  qu'elle  existe  dans  les 
glandes  du  ver  à  soie,  c'est-à-dire  sous  la  forme  semi-fluide,  nVst 
pas  possible.  La  matière  n'a  ni  la  transparence,  ni  la  fluidité 
nécessaires.  Je  me  suis  donc  attaché  à  étudier  les  solutions  chlor- 
hydriques  de  fibroîne,  optiquement  actives.  Ces  solutions,  récem- 
ment préparées,  présentent  les  caractères  suivants  : 

Si  l'on  sature  peu  à  peu  l'acide  chlorhydrique  par  une  solution 
titrée  de  soude,  en  suivant  la  saturation  au  moyen  du  papier  de 
tournesol,  on  observe  qu'au  voisinage  du  point  de  neutralité  il  se 
forme  un  précipité  blanc,  semblable  à  la  silice  en  gelée.  Ce  pré- 
cipité, fraîchement  préparé,  est  soluble  dans  un  excès  de  soude. 

L'examen  polarimétrique  de  la  liqueur  permet  de  suivre  les 
progrès  de  la  précipitation,  et  montre  qu'à  l'origine  elle  n'est 
jamais  complète  :  la  liqueur  filtrée  agit  sur  la  lumière  polarisée. 

Cependant,  il  arrive  fréquement  qu'au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  la  liqueur  séparée  du  précipité  s'est  prise  en  gelée.  En 
'l'additionnant  alors  d'eau  salée,  en  agitant  et  en  filtrant,  on  obtient 
une  solution  qui  ne  dévie  pas  :  la  précipitation  de  la  substance 
active  a  donc  été  complète. 

Il  est  donc  possible  de  retirer  par  neutralisation  la  matière  active 
sous  forme  solide  ;  mais  la  précipitation  est  parfois  incomplète, 
plus  ou  moins  longue  à  réaliser,  semblable  à  celle  de  la  silice, 
de  Talumine,  de  l'oxyde  d*étain,  dans  des  conditions  analogues. 

Une  autre  méthode  m'a  permis  de  réaliser  complètement  et 
sûrement  la  précipitation  de  la  matière  active.. 

En  additionnant  de  100  centimètres  cubes  d'alcool  élhylique  à 
95*,  20  centimètres  cubes  de  solution  chlorhydrique  de  fibroîne, 
on  obtient  immédiatement  un  précipité  blanc,  floconneux,  sem- 
blable à  la  silice  gélatineuse.  En  séparant  le  précipité  par  filtration 
on  constate  que  la  liqueur  alcoolique  n'exerce  plus  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée,  et  ne  laisse  par  l'évaporation 
aucun  résidu. 

Le  précipité  est-il  identique  à  la  fibroîne  initiale  ? 

Pour  décider  cette  question  le  précipité  a  été  lavé  à  l'alcooi 
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pour  éliminer  Tacide  en  excès,  puis  séché  à  Tair.  On  a  déterminé 
ensuite  son  poids  à  li5<»  (poirls  conditionné);  on  a  constaté  qu'il 
était  0s,735,  le  poids  initial  à  la  même  température  étant  0'J44. 

La  densité,  mesurée  par  la  méthode  que  j'ai  décrite,  est  égale  à 
l.Si!,  la  densité  de  la  soie  décreusée  initiale  étant  1.33. 

Le  précipité,  séché  à  l'air,  se  comporte  vis-à-vis  des  dissolvants 
et  des  réactifs  comme  la  ilhroïne.  Notamment  il  est  insoluble  dans 
la  soude  étendue  froide,  décomposable  par  la  soude  concentrée  à 
chaud.  Il  est  soluble  dans  l'acide  clilorhydrique  concentré. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  le  même  dans  la  iibroïne  et  dans  le 
précipité  : 

Deux  flottes  de  soie  décreusée,  de  même  poids,  ont  été  dissoutes 
séparément  dans  un  même  volume  d*acide  chlorhydrique  à  22*. 
Une  de  ces  solutions,  conservée  comme  type,  donnait  une  déviation 

[«].=-42o,l. 

La  deuxième  solution  a  été  précipitée  par  Talcool  ;  le  précipité 
essoré  a  été  repris  par  Tacide  chlorhydrique  et  a  fourni  une  solu- 
tion dont  la  déviation  était  : 

Wj  =  -43«,2. 

La  matière  active  préci[ùtée  par  Talcool  des  solutions  chlorhy- 
driques  de  flbruïne,  enlin,  exerce  sur  les  matières  colorantes  le 
même  pouvoir  absorbant  que  la  soie  décreusée.  J*ai  constaté  le 
fait  en  opérant  comparativement  sur  les  matières  colorantes  sui* 
vantes  employées  en  solutions  titrées  :  roccelline,  bleu  méthylène, 
fuchsine,  carmin  d*indigo,  safranine. 

En  rfîsumé,  la  matière  que  l'on  isole  [»ar  précipitation  au  moyen 
de  l'alcool  des  solutions  chlorhydriques  de  flbroïne  récemment 
préparées,  est  indenti({iie  à  la  flbroïne  elle-môme. 

Elle  possède  môme  poids,  même  densité,  elle  agit  de  la  même 
façon  sur  In  lumière  polarisée  et  se  comporte  de  même  vis-à-vis 
des  réactifs  et  des  matières  colorantes.  Le  pouvoir  rotatoire  que 
nous  avons  déterminé  s'applique  donc  bien  à  la  flbroïne,  et  non  à 
des  produits  de  décomnosition  de  ce  corps. 

(Facullô  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N"  447.  —  Snr  nne  noavolle  préparation  do  raeétylèBei 
par  ■•  L.   MAQUENNE. 

Dans  un  précédent  mémoire  (i)  j'ai  fait  remarquer  que  le  car- 
bure de  baryum  BaC  pourrait  s(îrvir  à  la  préparation  de  Tacé' 

(1)  BUU,  Soc.   Chim.  (3»  t.  7,  p.  5J71,  DigitizedbyGoOglC 


774         MÉMOIRES   PRÉSENTés   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

tylène  s'il  était  possible  de  l'obtenir  rapidement  et  eo  grande 
quantité  :  j'ai  montré  en  effet  qu'il  suffit  de  traiter  ce  corps  par 
Teau  froide  pour  en  dégager  immédiatement  un  volume  considé- 
rable d*acétylène,  assez  pur  pour  qu'il  soit  inutile  de  le  faire  pas- 
ser, comme  dans  la  méthode  de  M.  Berthelot,  à  l'état  de  combinai- 
son cuivreuse. 

En  poursuivant  l'étude  des  réactions  du  baryum,  j*ai  réassi  à 
préparer  le  môme  carbure  d'une  façon  assez  simple  pour  fonder 
sur  son  emploi  un  mode  d'obtention  de  l'acétylène  qui  me  parait 
supérieur  à  tous  ceux  que  l'on  a  proposés  jusqu'ici.  La  méthode 
consiste  à  réduire  la  baryte,  ou  mieux  son  carbonate,  par  le  ma- 
gnésium, en  présence  d'un  léger  excès  de  charbon  :  celui-ci  se 
combine  immédiatement  au  métal  mis  en  liberté  et  le  transforme 
en  carbure,  que  l'on  recueille  mélangé  seulement  avec  de  la  ma- 
gnésie. 

La  baryte  caustique  ordinaire  du  commerce  se  prête  mal  à  cette 
réaction,  à  cause  des  impuretés,  hydrate  et  azotite  de  barjnim, 
qu'elle  contient  toujours;  raciiondu  magnésium  donne  alors  nais- 
sance à  un  mélange  complexe  de  carbure,  d'hydrure,  d'azoture  ei 
de  cyanure  métallique  qui,  dans  l'eau,  fournit  de  l'acétylène  im- 
pur,  renfermant  de  30  à  35  0/0  d'hydrogène  et  une  proportion  no- 
table de  gaz  ammoniac. 

A  part  cet  inconvénient,  auquel  il  serait  facile  de  remédier  en 
recueillant  le  gaz  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure 
cuivreux,  l'emploi  de  !a  baryte  caustique  i)eut  conduire  à  d'assez 
bons  rendements  ;  avec  30  gr.  de  baryte,  chauffés  au  rouge  pendant 
10  minutes  avec  20  gr.  de  charbon  et  5Br,7  de  magnésium  en 
poudre,  j'ai  pu  ainsi  recueillir  plus  de  2  litres  de  gaz,  représentant  en- 
viron 1  400  ceniimèlres  cubes  d'acétylène  pur,  soit  245  centimètres 
cubes  par  gramme  de  magnésium,  à  peu  près  le  quart  du  volume 
théorique. 

U  est  vraisemblable  que  l'oxyde  de  baryum  pur  fournirait  de 
cette  manière  un  carbure  riche  et  par  suite  une  quantité  plus  con- 
sidérable d'acétylène,  exempt  d'hydrogène  et  d'ammoniaque,  mais 
on  sait  qu'il  est  à  peu  près  impossible  de  l'obtenir  ainsi  en  grand  ; 
j'ai  alors  songé  à  remplacer  l'oxyde  de  baryum  par  son  carbonate 
qui  exige,  a  la  vérité,  plus  de  magnésium  pour  se  réduire,  mais 
qu'il  est  facile  d'avoir  dans  le  commerce  à  l'état  de  pureté  absolue. 

L'action  du  magnésium  sur  les  carbonates  alcalino-terreux  a  déjà 
été  étudiée  par  M.  Winkler  (1)  ;  cet  auteur  a  reconnu  qu'elle  dé- 

(1)  Bericbie,  t.  ItSj  p.  2644.  Bull,  (8),  t.  4,  p.  aSfeedbyGoOglc 
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termine  une  réduction  totale,  accompagnée  d'un  vif  dégagement 
de  chaleur,  et  que  le  résidu  dégage,  au  contact  de  Teau  ou  des 
acides,  un  gaz  qu'il  suppose  être  de  Thydrogéne. 

Mes  recherches  antérieures  tendant  à  faire  admettre,  encore  ici, 
la  production  d'un  carbure  métallique,  j'ai  dû  reprendre  les  expé- 
riences de  M.  Winkler;  il  m'a  été  alors  facile  de  reconnaître  que 
le  gaz  que  Ton  obtient  de  cette  manière  est  un  mélange  d*hydro- 
^ne  et  d'acétylène,  en  volumes  sensiblement  égaux.  L'équation 
de  M.  Winkler 

BaC03  +  3Mg  =  SMgO  +  Ba  +  C, 

est  donc  inexacte  et  doit  être  remplacée  par  la  suivante 

2BaC03  +  6Mg  =  6MgO  +  Ba  +  BaG^. 

Dès  lors  il  était  évident  qu'en  ajoutant  un  excès  de  charbon  au 
mélange  de  magnésium  et  de  carbonate  de  baryum  on  devait  obr 
tenir  exclusivement  le  carbure  cherché  ;  c'est  ce  qui  a  lieu  en  effet 
et,  sans  entrer  dans  de  plus  longs  détails  sur  les  essais  prélimi- 
naires que  j'ai  dû  entreprendre  pour  llxei*  les  proportions  du  mé- 
lange et  les  conditions  de  chauffe  qui  semblent  les  plus  avanta- 
geuses. J'indiquerai  immédiatement  la  marche  à  laquelle  je  me 
suis  arrêté  pour  préparer,  d'abord  le  carbure  de  baryum,  puis 
l'acétylène. 

1.  Préparation  du  carbure  de  baryum.  —  On  mélange  intime- 
ment, au  mortier,  100  grammes  de  carbonate  de  baryum,  pur  et 
sec,  avec  40  grammes  de  magnésium  en  poudre  et  15  grammes  de 
charbon  de  cornue,  finement  pulvérisé  et  récemment  calciné  au 
rouge,  dans  un  creuset  de  platine. 

On  introduit  40  giammes  de  ce  mélange  dans  une  bouteille  en 
fer  forgé,  de  trois  quarts  de  litre  environ,  munie  d'un  tube,  vissé 
sur  son  orifice,  de  0",  80  de  longueur;  on  chauffe  dans  un  four 
Perrot,  porté  à  l'avance  au  rouge  vif,  et,  après  4  minutes  en 
moyenne,  la  réaction  se  déclare,  avec  un  bruit  sourd  et  production 
d'une  flamme  jaune  qui  s'élance  hors  du  tube  ;  on  ferme  alors 
.  celui-ci,  avec  un  simple  bouchon  do  liège,  on  refroidit  l'appareil 
aussi  rapidement  que  possible,  par  des  affusions  d'eau,  enfin  on  en 
extrait  le  contenu  :  c'est  un  mélange  de  magnésie  et  de  carbure 
de  baryum,  avec  un  peu  de  charbon  en  excès  et  une  trace  de 
cyanure. 

Ce  corps,  ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit  antérieurement,  est  gris  noi- 
râtre et  absolument  amorphe;  inattaquable  jusque  vers  100*  par 
l'oxygène,  le  chlore  ou  le  brome  secs,  les  chlorures  d'acides,  les 
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anhydrides  et  même  le  perchlorure  de  phosphore,  il  est  extrême- 
ment  sensible  à  l'aclionde  Teau,  et  en  général  des  corps  hydroxy- 
lés  ;  il  se  dégage  alors  de  racétylène,  en  même  temps  que  le 
baryum  passe  à  Tétat  d*hydrate,  d'alcoolate  ou  de  sel. 

Au  rouge  il  brûle  avec  incandescence  dans  Tair,  le  chlore,  la 
vapeur  de  soufre,  ou  Tacide  chlorhydrique,  sans  donner  de  réaction 
intéressante. 

II.  Préparation  de  f acétylène.  —  On  décompose  le  produit 
précédent  par  Teau,  versée  goutte  à  goutte  à  l'aide  d'une  burette 
à  robinet,  l'opération  s'effectue  dans  un  très  petit  flacon  à  deux 
tubulures  ou  mieux  dans  un  col  droit,  muni  d'un  bouchon  à  deux 
trous. 

Le  dégagement  du  gaz  est  fort  régulier,  et  rien  n'est  plus  faciie, 
en  réglant  d'une  manière  convenable  l'arrivée  de  l'eau,  que  de 
produire  ainsi,  sans  gazomètre,  un  courant  continu  d*acétylène, 
qui  peut  être  prolongé  pendant  des  heures. 

Le  gaz  dégagé  renferme  de  97  à  97,5  0/0  d'acétylène  réel,  sans 
mélange,  en  proportion  sensible,  d'aucun  autre  hydrocarbure  ;  le 
reste  est  de  l'hydrogène,  dont  la  présence,  en  aussi  faible  quan- 
tité, ne  saurait  nuire  aux  principales  applications  de  l'acétylène. 

Le  rendement  est  de  52  à  54  centimètres  cubes  par  gramme  de 
carbure  de  baryum  brut,  soit  185  centimètres  cubes  par  gramme 
de  magnésium,  ce  qui  correspond  à  60  0/0  du  volume  théorique, 
calculé  d'après  ré(|uation 

BaG03  +  SMg  -f  G  =  3MgO  +  BaCP. 

Cette  nouvelle  méthode,  remarquablement  rapide,  puisque,  dans 
l'espace  d*une  heure,  en  partant  de  produits  commerciaux,  elle 
fournit  au  moins  5  litres  d'acétylène,  permet  de  reproduire  avec  la 
plus  grande  facilité  les  réactions  fondamentales  de  ce  gaz,  et  no- 
tamment la  mémorable  synthèse  du  benzène,  découverte  en  1866 
par  M.  Berthelot.  Il  sufQtde  faire  passer  un  courant  continu  d'acé- 
tylène dans  un  long  tube  de  verre,  maintenu  sur  une  grille  à  ana- 
lyse au  voisinage  du  rouge,  et  muni  à  son  extrémité  libre  d'un 
petit  réfrigérant,  pour  voir  se  condenser,  goutte  à  goutte,  du  ben- 
zène à  peine  jaunâtre  et  immédiatement  transformable,  sans  pré- 
caution spéciale,  en  nitrobcnzène  et  en  aniline. 

Sous  cette  forme,  la  polymérisation  dePacétylène  constitue  une 
remarquable  expérience  de  cours. 

Je  ferai  remarquer,  en  terminant,  que  le  carbonate  de  baryum 
est  le  seul  des  composés  alcalino-terreux  qui  se  transforme  à  peu 
près  intégralement  en  carbure  i^ous  l'actioQ  du  magnésium  ;  les 

Digitized  by        ^  ' 


HAQUENflIB.  —  PRÉPARATION  DÉ  L'ÉTHYLÈNE  PERIODE.     777 

autres,  et  surtout  le  carbonate  de  calcium,  ne  sont  qu'incomplète- 
ment attaqués  et  donnent  alors,  quand  on  les  traite  par  Teau,  un 
mélange  d'hydrogène  et  d'acétylène  peu  riche. 

N*  448.  —  Sur  la  préparaUoB  de  l'éthylène  période 
(tétra-iodétlièBe)  ;  par  H.  L.  HAQUENiHE. 

Dans  une  communication  récente  (1),  M.  Moissanâ  fait  connaître 
un  nouveau  mode  de  préparation  de  Téthylène  période,  qui  lui  a 
permis  d'obtenir  ce  corps  en  quantité  suffisante  pour  déterminer 
ses  principales  réactions. 

La  méthode  de  M.  Moissan  consiste,  comme  on  le  sait,  à  décom- 
poser le  tétra-iodure  de  carbone,  en  solution  sulfocarbonique,  par 
un  métal  tel  que  le  sodium,  le  mercure  ou  l'arguent,  qui  lui  enlèvent 
la  moitié  de  son  iode  ;  elle  exige  donc  la  préparation  préalable  du 
tétra-iodure  de  carbone,  qui  est  assez  pénible. 

J*ai  réussi  à  obtenir  plus  aisément  le  même  corps,  en  soumettant 
racétylène  à  l'action  de  Tiode,  en  solution  alcaline;  il  suffit  d*ajouter 
à  une  dissolution  aqueuse  d'acétylène,  d'abord  un  excès  de  potasse, 
puis  de  riode,  par  petites  portions  à  la  fois,  pour  voir  se  précipiter 
rapidement  des  flocons  cristallins  qui  ne  sont  autres  que  Tiodure 
cherché  C^V  ;  la  réaction  est  évidemment  due  à  Tinfluence  oxydante 
et  iodurante  à  la  fois  qu'exercent  Thypo-iodite  et  Tiodate  de  potas- 
sium, comme  dans  la  préparation  de  Tiodoforme  ou  celle  des 
iodures  aromatiques. 

Par  suite,  il  devait  suffire  de  traiter  le  carbure  de  baryum  par 
l'eau,  en  présence  d'iode,  pour  arriver  au  même  résultat  :  c'est 
en  effet  ce  que  Texpérienco  a  établi,  et,  après  quelques  essais  pré- 
liminaires, je  me  suis  arrêté  à  la  marche  suivante  : 

Dans  une  flole  à  fond  plat  de  250  centimètres  cubes  de  capacité, 
on  met  d'abord  30  grammes  de  carbure  de  baryum  brut,  puis 
autant  d'iode  et  75  à  100  centimètres  cubes  de  benzène  pur;  on 
ajoute  alors  de  l'eau,  goutte  à  goutte  et  très  lentement,  de  manière 
à  ne  produire  qu'une  très  légère  effervescence  et  une  faible  éléva- 
tion de  température;  il  est  bon  d'agiter  fréquemment,  pour  mieux 
disséminer  l'iode  dans  toutes  les  parties  du  mélange.  L'opération 
est  terminée  quand  une  nouvelle  addition  d'eau  ne  produit  plus 
d'effet;  à  ce  moment,  la  magnésie  et  l'iodure  de  baryum  forment 
une  masse  pâteuse  au-dessous  de  la  couche  de  benzène,  qui  ne 
présente  plus  qu'une  teinte  jaune-orangée. 

On  décante  alors  celle-ci,  on  épuise  le  résidu  par  le  benzène 


(i)  QompUi  rôoduB,  t.  tfS,  p.  m. 
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bouillant  et  on  concentre  toutes  les  liqueurs  réunies,  par  disliUt* 
tion»  ju8qu*à  un  petit  volume;  on  évapore  finalement  à  sec,  sm*  W 
bain-marie,  dans  une  capsule  de  porcelaine.  L*iodure  de  carbone 
restant  est  lavé  par  de  petites  quantités  d*alcool  et  enfin  recrisUl- 
lisé  dans  le  benzène  chaud. 

On  obtient  ainsi  environ  6  grammes  de  produit  pur,  soit  20  0/0 
du  poids  de  carbure  de  baryum  employé,  ou  70  0/0  du  poids  de 
magnésium  nécessaire  à  la  préparation  de  ce  carburi*. 

Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  : 

Troifé.  Théorie. 

Carbone 4.62  4.51 

lode(l) 95.28  «5.49 

On  s'est  assuré  qu'il  ne  renferme  pas  d'hydrogène  en  le  chauf- 
fant dans  le  vide  avec  de  l'argent  en  poudre,  qui  n'a  donné  lieu 
à  aucun  dégagement  de  gaz. 

L'éthylène  période  pur  fond  à  192*  (corrigé);  il  a  été  reconnu» 
par  comparaison  directe,  identique  au  proto-iodure  de  carbone  de 
M.  Moissan. 

Il  est  vraisemblablement  aussi  identique  au  corps  que  MM.  Ho- 
molka  et  Stolz  ont  obtenu  en  traitant  Tacétylnre  de  cuivre  ou  la 
combinaison  cuivreuse  du  propargylate  (acétylène-carbonate)  de 
potassium  par  l'iodure  de  potassium  iodé  (2)  :  le  point  de  fusion 
165*  que  donnent  ces  auteurs  a  sans  doute  été  observé  sur  un 
produit  impur,  mélangé  encore  à  quelques  matières  huileuses  qui 
accompagnent  toujours  l'éthylène  période  à  l'état  brut. 

N*  449.  —  AetloB  de  raounoMlaqoe  et  des  •■tlaes  de  Im  série 
grmsse  sar  I*acétylaeéloBe  (pealanedlone  2  4)  i  par  m.  A.  et  €7. 
COSBES. 

Dans  plusieurs  communications  verbales  faites  à  la  Société  chi- 
mique, et  dans  des  notes  publiées  dans  divers  lecueiis,  nous  avons 
donné  quelques-uns  des  résultats  obtenus  par  nous,  au  cours  de 
nos  recherches  sur  l'action  des  aminés  sur  les  dicétones.  Nous 
avons  depuis  continué  nos  expériences  et  réalisé  un  certain  nombre 
de  réactions,  qui  isolément  ne  présentaient  pas  à  notre  avis  un 
intérêt  sufQsant  pour  être  publiées,  mais  qui  n3us  paraissent 
maintenant  assez  nombreuses  pour  être  réunies.  Nous  aurions 
désiré  continuer  encore  à  amasser  des  matériaux,  seulement,  un 

(t)  Dosé  par  calcioaiion  avec  uq  excès  de  chaux  potassée  pure  et  par  ébuK 
lition  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse. 
(2)  Berichte,  t.  18,  p.  2i82.  DigitizedbyGoOglc 
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des  résultats  obtenus  par  nous  et  que  nous  n'avions  pas  publié, 
l'a  été  récemment  à  rétranger  :  c'est  ce  qui  nous  décide  à  donner 
les  faits  que  nous  avons  observés. 

Action  de  f ammoniaque  sur  la  pentanedione  (2.4).  —  L'un  de 
nous  a  indiqué  (1)  que  si  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac sec  dans  de  la  pentanedione  (2.4)  bien  refroidie,  diluée  ou 
non  dans  Téther,  il  se  forme,  avec  un  énorme  dégagement  de 
chaleur,  un  produit  d'addition  solide  blanc,  instable,  répondant  à 

la  formule  : 

G6H802  +  AzH3. 

Ce  composé,  abandonné  i  lui-même  en  vase  fermé  ou  simplement 
soumis  à  la  température  du  bain-marie,  en  présence  d'un  excès 
de  gaz  ammoniac,  se  dédouble  en  eau  et  en  une  substance  nouvelle 
fusible  à  43*"  et  distillant  sans  décomposition,  à  une  température 
de  209^  environ  sous  la  pression  ordinaire. 

Le  dédoublement  s'effectue  d'après  l'équation  suivante  : 

05H802  +  A2H3  =  H20  +  C5H«AeO. 
En  effet,  l'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Théorie.  Trouvé. 

C 60.60  60.61 

H 9.09  9.19 

Pour  obtenir  facilement  une  quantité  notable  de  cette  substance, 
on  fait  passer  un  courant  rapide  de  gaz  ammoniac  dans  de  l'acétyl- 
acétone,  et  quand  la  masse  s'est  solidifiée,  on  chauffe  au  bain- 
marie  pour  la  liquéfier,  en  continuant  à  faire  passer  le  courant 
gazeux  jusqu'à  refus.  Cela  fait,  on  distille,  en  séparant  les  portions 
bouillant  au-dessous  de  SOS'';  tout  ce  qui  passe  de  205  à  210,  se 
solidifie  par  refroidissement  en  magnifiques  cristaux;  les  portions 
inférieures,  évaporées  dans  le  vide  sur  la  chaux  vive,  se  solidifient 
à  leur  tour.  Les  cristaux  doivent  être  conservés  dans  des  flacons 
bien  bouchés,  ils  sont  en  effet  déliquescents.  La  constitution  de  ce 
corps  peut  être  représentée  par  les  deux  formules 

CH3-GO-CH2-G-CH3  CH3-CO-CH=G-GH3 

Il  ou  I  . 

AzH  AsH3 

Nous  adopterons  la  seconde  pour  des  raisons  que  nous  allons 
donner  et  cette  substance  que  nous  avions  appelée  acétylacétonth 
mine  devient  ramino-2-pentènone  2.4. 


(1)  Bull.  (2),  t.  40,  p.  577. 
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Très  goluble  dans  l'eau,  cotte  substance  est  a  froid  stable  cd 
solution  et  parfaitement  neutre  aux  réactifs  colorés,  mais  si  on 
chauffe  la  solution  aqueuse,  il  y  a  hydratation,  FacétylacétODC  et 
Tammoniaque  sont  régénérés  en  partie. 

Les  acides  en  solution  étendue,  provoquent  immédialement 
cette  hydratation,  et  régénèrent  Tacétylacétone;  il  ea  est  toot 
autrement  si  Ton  opère  en  Tabsence  de  Teau  :  une  solution  éthérée 
d'acétylacétonamine(amino-2-pontènone  2.4),  soumise  à  Tactioo 
d'un  courant  de  gaz  chlorhyHrique  sec,  donne  un  précipité  blanc 
du  chlorhydrate  (G»H»AzO)HGI  ;  mais  ce  composé  est  très  insUble 
et  dans  l'air  sec  perd  de  Tacide  chlorhydrique.  On  voit  donc  que 
l'acétylacétonaraine  ne  manifeste  que  des  propriétés  faiblement 
basiques;  elle  a  au  contraire  une  réaction  acide  très  nette,  comme 
Tacétylacétone  dont  elle  dérive;  en  effet,  si  on  traite  une  solution 
alcoolique  d'acétylacétonamine  par  une  solution  alcoolique  d'acé- 
tate de  cuivre,  on  obtient  un  très  beau  sel  de  cuivre  parfaitement 
cristallisé,  et  répondant  à  la  foriimle  : 

(C5H8AzO)2Gu. 

Ce  fait  peut  s'expliquer  quelle  que  soit  celle  des  deux  formules 
données  plus  haut  pour  l'acétylacétonamine  que  l'on  admette. 
Nous  avons  cherché  à  uieltre  en  évidence  la  fonction  cétonique 
qui  doit  persister  dans  ce  composé,  dans  Tèspérance  que  l'action 
de  rhydroxy lamine  nous  conduirait  au  diméthylpyrazol,  comme 
l'indique  Téquation  suivante  : 

CH  CH 

HOAzH^        'azH2        "  Az" 'AzH 

Dans  ce  but,  l'acétylacétonamine,  dissoute  dans  de  l'alcool 
absolu,  a  été  mélangée  à  la  quantité  coiTCspondante  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  sec  et  d'acétate  de  potassium  fondu,  et 
chauffée  au  réfrigérant  ascendant  pendant  quelques  heures  : 

Dès  les  premiers  instants,  il  s'est  dégagé  de  l'ammoniaque; 
l'opération  terminée,  on  a  séparé  le  chlorure  de  potassium  formé, 
et  distillé  ;  on  a  recueilli  un  liquide  possédant  l'odeur  particulière 
du  diméthyloxazol,  et  il  est  resté  un  résidu  solide. 

La  portion  liquide,  soumise  à  la  rectification,  a  été  reconnue  iden- 
tique au  diméthyloxazol,  qui  se  forme  quand  on  traite  directement 

icétylacétone  par  l'hydroxylamioe.  La  réaction  ne  s'est  dono  pas 
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produite  dans  le  sens  espéré,  et  c'est  de  rammoniaque  et  nou  de 
l'eau  qui  s'est  éliminée  : 

CH 


CH*-CO^H = C-CH»  +  AzHH)H  =  H«0  +  CH»-C-CH  =  C-CH»  =  CH'-C'^         |^"^*  4-  AzH» 

terme  instable.  ^' 

Le  résidu  solide,  recristallisé  dans  Téthep,  fond  à  149-150®,  ce 
qui  est  le  point  de  fusion  de  la  dioxime  de  Tacétylacétone;  du 
reste,  le  dosage  d'azote  effectué  sur  cet  échantillon  a  confirmé 
l'identité  de  ces  deux  substances  : 

Matière Oc',3093 

Azote  à  15° 57«»,7 

Pression  barométrique  réduite 752"»,7 

Calculé 
Trouvé.  pçur  C»H«»Ai«0«. 

Soit  A:fi  0/0 21 .56  21 .53 

De  môme,  lorsqu'on  traite  par  la  phénythydrazine,  on  n'obtient 
que  de  l'ammoniaque  et  le  diméthylphénylpyrazo)  : 

CH 

GH3-c/\g-OH3 

Az" "az 


i. 


qui  se  forme  par  l'action  directe  de  l'acélylacétone  sur  la  phényl- 
bydrazine. 

Action  des  aminés  grasses  sur  la  pentanedione  2.4.—  Pour  éta- 
blir la  constitution  du  corps  que  nous  venons  de  décrire  et  celle 
des  homologues  qu'on  peut  obtenir  avec  d'autres  dicétones,  nous 
avons  étudié  d'abord  l'action  de  l'éthylamine,  de  la  diéthylamine 
et  de  la  trimé thy lamine  sur  l'acétylacétone. 

Etbylamine.  —  Un  courant  gazeux  d'éthylamine  dirigé,  dans  de 
l'acétylacétone,  y  produit  absolument  les  mêmes  phénomènes  que 
le  gaz  ammoniac  ;  il  se  forme  d*abord  un  produit  d'addition  solide, 
puis,  si  l'on  chauffe,  il  y  a  déshydratation,  et  on  obtient  un  li- 
quide bouillant  de  210  à  215'',  d'une  odeur  tout  à  fait  semblable 
à  celle  de  l'acétylacétonamine. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière ofll94 

C02 0 ,  2895 

H30 0,1128      3gle 
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Soit,  en  centièmes  : 

TrooTé.       pour  C*H*OAiHC*B». 

C 66.04  66.14 

H 10.44  10.14 

ce  qui  montre  que  Taction  de  Téthylamine  est  tout  à  fait  sem- 
blable à  celle  de  Tammoniaque  ;  les  propriétés  chimiques  de  cette 
combinaison  sont  tout  à  fait  analogies  à  celles  de  l'acétyl- 
acétonamine  et,  en  particulier,  les  acides  minéraux  la  dédoublent 
très  facilement  en  ses  composants. 

Il  est  évident  que  jusqu'ici  rien  ne  permet  de  savoir  comment 
se  fait  l'élimination  d'eau,  et  de  décider  entre  les  deux  formules  : 

CH3-CO.GHa-G-GH3  CH3-G0-CH=C-CïP 

AzC^HS  A«HC?H»' 

c'est  pourquoi  nous  avons  fait  réagir  sur  i'acétylacétone  la  diéUiyl- 
aminé. 

Action  de  la  diétbylamine,  —  La  diéthylamine  et  I'acétylacétone 
se  mélangent  avec  échauffement,  mais  il  n'y  a  pas  solidification  do 
mélange  ;  on  chanfTe  pendant  deux  à  trois  heures  en  tube  scellé 
au  bain-marie  ;  à  Touverture  du  tube  on  constate  que  l'odeur  d'éthyl- 
amine  a  complètement  disparu  ;  on  rectifie  alors  dans  le  vide  ;  il 
passe  de  l'eau  et  puis  un  liquide  bouillant  à  iôS-ISe"*,  sous  24  milli- 
mètres de  pression,  qui  distille  sans  altération  aucune  dans  le 
vide,  mais  qu'on  ne  peut  rectifier  à  la  pression  ordinaire. 

Le  dosage  d'azote  a  donné  le  résultat  suivant  : 

Matière 0»»,  192* 

Azote  recueilli  à  12» 14«,8 

Pression  barométrique  réduite  à  0» Ib^*^ 

Calcalé 
Trouvé.       poor  C»H'0Az(CV)". 

Soit  Az  0/0 9.05  9.03 

ici,  il  ne  peut  y  avoir  aucun  doute  que  la  constitution  ne  soit 
exprimée  par  la  formule  : 

CH3-CO.CH=n-CH3 


I: 


.2(G3H*)2 

d'une  diméthylamino  2-penténone  2.4. 

On  peut  encore  se  demander  cependant,  si  une  aminé  tertiaire, 

ne  contenant  par  conséquent  plus  d'hydrogène  lié  à  l'azote,  ne 

Brait  pas  capable  de  réagir  sur  I'acétylacétone  et,  par  suite,  si  les 


A.  ET  G*  OOMBBS.  —  ACTION  DE  L'AMMONIAQUE.  788 

produits  de  Faction  des  aminés  sar  cette  dicétone  n'auraient  pas 
une  constitution  toute  différente  de  celle  admise  plus  haut. 

Nous  avons  constaté  que  la  trimëthylamine,  chauffée  en  tubes 
scellés  avec  Tacétylacétone  pendant  plusieurs  heures  à  120^,  ne 
réagit  aucunement.  Il  faut  donc  pour  que  les  aminés  réagissent 
qu'elles  soient  primaires  ou  secondaires. 

11  ne  résulte  pas  de  ce  qui  précède  que,  dans  Faction  de  l'ammo- 
niaque ou  des  aminés  primaires  sur  Tacëtylacélone,  les  deux 
atomes  d'hydrogène  éliminés  sous  forme  d*eau  ne  soient  pas  tous 
les  deux  empruntés  à  Famine.  Pour  achever  d'établir  qu'il  n'en 
est  pas  ainsi,  nous  avons  d'abord  étudié  Faction  de  l'ammoniaque 
sur  la  méthylacétylacétone  (méthyl-3-pentanedione  2.4)  ;  la  réac- 
tion est  très  vive  et  se  passe  absolument  de  la  même  manière 
qu'avec  Facétylacétone  ;  le  produit  obtenu  fond  à  105*  :  il  a  pour 

formule  : 

GH3  GHî 

CH3-GO-G=G-GH3        ou        CH3-GO-.GH-G-GH3. 

AzH«  AïH 

Son  existence  montre  que,  tant  qu'il  existe  encore  un  atome 
d'hydrogène  mobile  et  remplaçable  par  un  métal,  Fammoniaque, 
comme  les  aminés  primaires,  du  reste,  réagit  avec  énergie  ;  il  n'en 
est  pins  de  même  si  on  vient  à  faire  disparaître  ce  second  atome 
d'hydrogène. 

Nous  avons,  dans  le  but  de  vérifier  ce  fait,  préparé  la  diméthyl- 
acétylacétone  (diméthyU3.3-pentanedione  2.4);  cette  substance 
n'ayant  pas  encore  été  décrite,  nous  allons  donner  quelques  détails 
sur  sa  préparation. 

La  méthyiacétylacétone,  préparée  comme  l'un  de  nous  Fa  indiqué 
autrefois,  est  traitée  par  la  quantité  théorique  d'élhylate  de  sodium 
en  solution  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'alcool  absolu; 
il  se  précipite  un  composé  sodé  cristallisé,  qu'on  lave  à  Féther  et 
qu'on  sèche  :  c'est  ce  dérivé  sodé  de  la  méthylacetylacétone  qu'on 
traite  en  matras  scellé  par  Fiodure  de  méthyle.  On  maintient  le 
mélange  à  120-130^  jusqu'à  ce  que  tout  le  dérivé  sodé  soit  trans- 
formé en  iodure  de  sodium;  on  sépare  ce  sel  et  on  rectifie  pour 
séparer  Fiodure  de  méthyle.  Le  produit  ainsi  obtenu  n'est  pas 
pur  et  est  constitué  par  un  mélange  de  mono- et  de  diméthylacétyl- 
acétone,  qu'on  ne  peut  séparer  par  la  distillation.  On  arrive  facile- 
ment à  éliminer  la  monométhylacétylacétoneen  traitant  le  mélange 
par  uo  excès  d'acétate  de  cuivre  :  on  obtient  le  dérivé  cuprique  de 
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cette  dicétone,  tandis  que  la  diméthylacétylacétoae,  qui  ne  peut  eo 
donner,  reste  inaltérée. 

Ainsi  préparée,  la  diinéthylacétylacétone  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  175-177**  sous  la  pression  ordinaire,  peu  soluble  dans 
Teau. 

Si  Ton  traite  cette  nouvelle  dicélone  par  un  coaranl  prolongé 
de  gaz  ammoniac,  on  ne  constate  aucune  action,  et  on  retire  U 
diméthylacétylacétone  inaliérée,  bouillant  à  la  même  température 
qu'avant  Taction  du  gaz  ammoniac.  On  doit  donc  en  conclure,  la 
constitution  de  la  diméthylacétylacétone  n*étant  pas  douteuse  et 
bien  certainement  exprimée  par  la  formule 

GH3 

GH3.CO-C-GO-GH3 

CH3 
que,  pour  que  Tammoniaque  réagisse  sur  une  dicétone  p,  il  est 
nécessaire  que  cette  dernière  renferme  au  moins  un  atome  cf  hydro- 
gène mobile,  remplaçable  par  un  métal;  c'est-i-dire  que  la  forme 
tautomère  de  ces  dicétones 

R.GO^H=C-R 


A, 


)H 

soit  possible;  il  en  résulte  évidemment  que  les  produits  obtenus 
par  Taction  de  l'ammoniaque  ou  des  aminés  sur  ces  dicétones  ont 
bien  la  formule  générale  adoptée  plus  haut  par  nous  : 
R.CO-GH=G-R 


L 


lzH2 

L'influence  des  groupes  hydrocarbonés  liés  à  l'azote  d'une  part, 
dans  les  aminés  primaires  et  secondaires,  et  substitués  à  l'un  des 
hydrogènes  du  groupement  GH^  de  Tacétylacétone  est  probable- 
ment le  facteur  principal  dans  ces  réactions  ;  et  les  expériences 
suivantes  montrent  que  leur  présence  peut  en  modifier  le  sens. 

Nous  avons  remarqué  que  le  produit  de  la  réaction  de  l'ammo- 
niaque sur  la  mélhyl-8-pentanedione  2.4  est  capable,  quand  on  le 
traite  par  l'acétate  de  cuivre,  de  donner  un  dérivé  métallique, 
comme  la  pentanedione  2.4  elle-même;  ce  qui  s'accorde  mieux 

avec  la  forme  : 

GH3 

GH3-GO.ÔH-G-GH3, 


qu'avec  l'autre.       .  n.......  Google 


A2H 
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La  mobilité  de  Tatorae  d^hydrogène  restant  parait  donc,  vis-à-vis 
des  aminés,  considërablement  diminuée  :  ce  qui  le  montre  bien,  c'est 
que  si  l'on  fait  agir  sur  la  méthylpentanedione  la  diéthylamine,  on 
n'observe,  même  à  150"*  en  tubes  scellés,  aucune  action.  Nous 
sommes  donc  amenés  à  conclure  qu'un  seul  des  deux  atomes  d'hy- 
drogène du  groupement  CH*peut  s'éliminer  sous  forme  d'eau  dans 
la  réaction  des  aminés;  conclusion  qui  est  d'accord  avec  ce  fait  que 
jamais  les  deux  carbonyles  de  la  dicétone  ne  sont  attaqués  simul- 
tanément. 

Tant  que  cet  atome  d'hydrogène  plus  mobile  persiste,  les  com- 
posés obtenus  ont  la  forme 

CH3.C0-CH=C-CHî 


L 


UR2 

mais  s'il  vient  à  disparaître,  c'est  la  forme 

R 


CH3.GO-C:H-G-C!i3, 
zH 


kzV 


qui  se  produit. 

Enfin,  si  i'amine  secondaire  que  l'on  emploie  est  une  aminé  se- 
condaire renfermant  un  groupe  aromatique  qui  jouit  de  propriétés 
électro-négatives,  on  n'observe  plus  de  réaction,  que  le  chainon 
CH*  soit  resté  inattaqué  ou  qu'il  soit  modifié  :  la  méthylaniline  en 
effet,  chauffée  à  150''  pendant  plusieurs  heures  avec  l'acétylacétone, 
ne  donne  lieu  à  aucune  action,  alors  que  l'aniline  réagit  vivement  à 
la  température  du  bain-marie.  Dans  le  cas  d'une  aminé  aromatique 
les  deux  alomcs  d'hydrogène  sont  donc  empruntés  à  la  molécule  de 
Tamine  et  non  à  celle  de  la  dicétone. 

Action  de  Piodure  de  méthyle  sur  facéijlacétoaamiae  {amino^ 

2'pentènoiW''i.S).  —  L'acéiylacélonamine  a  été  mélangée  à  un 

excès  d'iodure  de  méthylo,  et  le  mélange  a  été  chauffé  en  matras 

scellé  au  bain-marie  pendant  quelques  heures.  Il  se  précipite  une 

substance  solide  cristallisée,  que  surnage  une  couche  liquide.  On 

sépare  par  flltration  la  substance  solide,  qu'on  purifie  par  cristal-- 

lisation  dans  l'eau  ;  on  obtient  ainsi  des  cubes  magnifiques,  qu'on 

reconnaît  facilement  pour  être  de  Tiodure  d'ammonium  ;  Tanalyse 

a  donné  en  effet  : 

Matière  employée 0»',8041 

Azote  à  23^6 26«»,2 

Pression  baroméirique 149™", 5 

Soit  Aa  0/0 9.48 

riodure  d'ammonium  en  contient  9,65.  oigtizedbyGoogle 

soc.  CHiM.,  S*  s^R.,  T.  VII,  1892.  -~  Mémoires.  50 
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On  6*est  assuré  par  une  combustion  que  la  substance  ne  renter- 
mait  pas  de  carbone. 

La  couche  liquide  a  été  soumise  i  la  distillation  et  après  l*excës 
d'iodure  de  méthyle,  on  obtient  une  assez  grande  quantité  de  li- 
quide bouillant  à  la  température  de  166*  après  plusieurs  reclifict- 
tions. 

On  a  fait  l'analyse  de  cette  substance  et  constaté  qu'elle  ne 
renferme  pas  d'azote  ;  la  combustion  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Matière 0^1668 

Eau  G, 1874 

Acide  carbonique 0,3265 

Soit  en  centièmes 

Théorie 
Trouvé.  poor  C«H«»0". 

G 63.18      •        68.14 

H 9.19  8.77 

La  propriété  que  possède  ce  liquide  de  donner  un  sel  de  cuivre 
bien  cristallisé,  jointe  à  son  analyse  et  à  sa  tempéiature  d*ébul- 
lition  permet  de  la  caractériser  comme  de  la  mélhylacétylacétono 
(méthyUS-pentanedione  2.4). 

Après  distillation  de  la  mélhylacétylacétono,  il  reste  un  abon- 
dant résidu,  indistillable,  formé  par  un  mélange  complexe  d'iodo- 
méthylales  de  bases  qui  présentent  des  caractères  de  bases  hydro- 
pyridiques  ;  cependant  nous  n'avons  pu  encore  arriver  à  une  sépa- 
ration suffisante,  pour  les  caractériser  exactement  ;  nous  avons 
seulement  obtenu  des  chloroplatinates  et  des  cbloiauiaies,  que  leur 
instabilité  n*a  pas  permis  de  sép  trer  et  d^analyser.  Nous  nous  pro- 
posons de  revenir  plus  tar  J  sur  ce  sujet,  nous  bornant  pour  lo  mo- 
ment à  signaler  la  curieuse  production  de  la  méthyiacétylacétone; 
qui  pourrait  peut-être  s'expliquer,  en  supposant  qu*il  y  ait  d'abord 
aJdition  de  Tiodure  de  méthyle  à  Taminopeutènone,  de  la  manière 
suivante  : 

I      I 
CH3-GO-CH=HG-CH3  +  IGH3  ==  CH^-CO-CH-G-CHa, 

J  I 

et  l'action  de  Teau,  résultant  de  la  formation  des  ba^es  plus  con- 
densées dont  nous  parlons  plus  haut,  sur  ce  produit  d'addition, 
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donnerait  naissance  à  la  fois  à  Tiodure  d'ammoninm  et  a  la  métbyl* 
acétylacétone  : 

CH3  CH3 

GH3-CO-iH-C-GH3  +  H^O  =  CH^-CO-GH-GO-CH^  +  AaH^I. 

AzH2 

Action  de  la  chaleur  sur  Tacétylacétonamine,  —  L'action  de  la 

chaleur,  sur  Tacét^  lacétonamine,  n*est  pas  sans  analop^ie  avec  celle 

de  liodiire  de  niéthyle.  Nous  avons  vu  plus  haut  que  l'arélytacé- 

tonamine  dititille  sans  décomposition  ;  mais  si  on  la  maintient,  à 

une  température  voisine  de  son  point  rrëhulHlion,  vers  220%  eii 

tubes  scellés  pendant  quinze  à  dix-huit  heures,  la  mnsse  noircit  et 

il  se  forme  deux  couches  liquides  :  la  couche  inférieure,  presque 

incolore,  est  formée  d'eau  et  d'ammoniaque  en  dissolution.  La 

couche  supérieure  est  ins(»Iuble  dans  l'eau  froide,  mais,  reprise 

par  Teau  bouillante,  elle  lui  cède  une  substance  cristalline,  qui  se 

dépose  par  refniidissement.  Après  plusieurs  cristallisations^  on 

•isole  une  substance  dont  le  poini  de  fusion  s'est  élevé  jusqu'à  85*. 

L'analyse  lui  assigne  la  foi  mule  C**H*^Az*;  on  a  en  effet  trouvé  : 

SI 

Matière  employée 0, 1768 

WO 0,1810 

G02 p,5in 

Matièi*e  employée 0»',2015 

Aïote  à  l-i« 21",2 

Pression  barométrique  à  16° 152"»» 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie 

G 78.93  79.64 

H 8.22  7.96 

Az 11 .91  12.22 

Saturée  par  l'a -ide  chlorhydrique  et  traitée  par  le  chlorure  de 
platine,  la  solution  aqueuse  de  cette  nouvelle  base  abandonne  un 
chloroplatinate  bien  cristallisé,  dans  lequel  on  a  dosé  le  platine  : 

gr 

Matière  employée 0,0920 

Pt 0,0282 

Théorie 
TrooTé.      pour  (C«»U«Ui«)inCI». 

SoitPlO/0 30.60  30.65 

plusieurs  dosages  effectués  stur  diverses  préparations^nt  donné 
le  môme  résultat.  °'S' "^'  '^  v^OOgle 
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La  formation  de  cette  base  correspond  donc  à  l'équatioa  : 
3(GSH»AzO)  =  G»5Hi8Aza  +  SH^O  +  A2H3. 

La  petite  quantité  de  matièria  pure  dont  nous  disposions  ne  nous 
a  pas  permis  pour  le  moment  d'entreprendre  une  étude  plus  appro- 
fondie de  cette  base,  et  de  fixer  sa  constitution.  Il  se  pro<1uit  e& 
même  temps  d'autres  bases  renfermant  encore  de  Toxygène,  et 
qui  sont  probablement  les  termes  intermédiaires,  entre  l'acétylacé- 
tonamine  et  la  base  non  oxygénée. 

Toutes  ces  bases  sont  facilement  entratnables  par  la  vapeur 
d*eau;  les  eaux-méres  des  divers  épuisements,  réunies  et  distillées 
dans  le  vide  à  35-40^,  contiennent  encore  des  substances  basiques; 
saturées  par  Tacide  chlorbydrique  et  évaporées,  elles  donnent  des 
chlorhydrates  déliquescents,  qui,  traités  par  le  chlorure  de  platine, 
nous  ont  fourni,  outre  le  chloroplatinate  analysé  et  décrit  plus 
haut,  au  moins  deux  autres  chloroplatinates  parfaitement  cristal- 
lisés mais  que  nous  n'avons  pu  encore  obtenir  en  quantités  suffi- 
santes pour  tenter  la  régénération  et  l'étude  des  bases  qu'ils  con- 
tiennent. 

N»  ISe.  —  Sw  raeclom  des  dlamlnes  mmw  raoéCjUeétoBe 
(peatMiedlome  2.4)  t  par  MM.  A.  et  C.  GOMBBS. 

Dans  le  mémoire  précédent,  nous  n'avons  envisagé  que  des 
monoamines  ;  il  était  intéressant  de  savoir  comment  se  comporte- 
raient les  deux  groupements  cétoniques  de  la  pentanedione,  lors- 
qu'on ferait  agir  sur  elle  des  composés  renfermant  deux  groupe- 
ments AzH*  capables  de  réagir  sur  eux.  L'un  de  nous  (1)  a  déjà 
donné  quelques  résultats  sur  ce  sujet;  nous  les  rapporterons  dans 
ce  mémoire,  en  y  ajoutant  nos  observations  nouvelles;  nous  avons 
expérimenté  dans  la  série  grasse,  sur  l'éthylène-diainine,  la 
guanidine  et  l'urée;  dans  la  série  aromatique  sur  la  diamino-mé- 
tbylbenzène  (1.2.4),  la  métaphényléne-diamine,  la  benzidine. 

Action  de  Véthylène-diamine,  —  L'éthylène-diamine  (diamino-* 
1.2-éthane)  réagit  très  énergiquement  sur  l'acétylacétone,  mais 
non  pas  molécule  à  molécule  ;  car  si  on  mélange  ces  deux  sub- 
stances en  quantités  équivalentes,  la  moitié  de  l'éthylène-diamine 
reste  inaltérée,  et  on  obtient  une  nouvelle  réaction  en  ajoutant  une 
seconde  molécule  d'acétylacétone.  Le  mélange  s'échauffe  forte- 
ment, puis  se  prend  en  masse  après  refroidissement  ;  les  cristaux, 
essorés  et  purifiés  par  une  cristallisation  dans  l'alcool,  fondent 

(1)  ComptéB  rendus,  17  joio  1889.  DigitizedbyCrOOglc 
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à.  lil^^yS  (corrigé);  ils  ne  distillent  pas  à  la  pression  ordinaire^ 
mais  dans  le  vide  à  245''.  La  substance  obtenue  est  insoluble 
dans  Téther,  facilement  s«luble  dans  Talcool  chaud,  peu  dans  l'ai- 
cool  froid,  soluble  dans  l'eau. 

L'analyse  a  il«nné  les  résultats  suivants  : 

Matière 0^2580 

H20 0, 2070 

C02 0,5916 

Matière 0«',2416 

Azote  recueilli  à  20» 26«»,6 

Pression  barométrique  réduite  à  0« 760"" 

soit  en  centièmes  : 

Théorie 
Troayé.        pour  C"H"AxH)«. 

C 68.97  64.28 

H 9.09  8.92 

Az 42.59  i2.50 

Ce  qui  montre  que  la  réaction  s'est  effectuée  comme  l'indique 
l'équation  : 

(G5H802)2  +  C2HHAzH2)2  =  2H20  +  G>2H20A2202. 

Cette  nouvelle  substance  jouit  encore  des  propriétés  acides  de 
Tacétylacélone  ;  car  si  on  traite  sa  solution  aqueuse  par  un  excès 
d'acétate  de  cuivre,  on  obtient  un  composé  cuivrique  d'un  violet 
magnilîque.  Ce  sel  se  présente  sous  la  forme  de  petites  tables 
rectangulaires  extrêmement  minces;  il  fond  à  187*. 

Son  analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

Matière 0^6020 

CuO 0,1660 

Théorie 
Trouvé,      poar  (C*«H«Ai«0*)Ci. 

Soit  Ou  0/0 22.02  22.28 

On  voit  donc  que  cette  matière  fonctionne  comme  un  acide  ki- 

basique,  ce  qui  s'explique  assez  facilement;  si  Ton  remarque  que 

réthylène-diamine  ayant  simplement  réuni,  avec  élimination  d'eau, 

deux  molécules  d'acétylacétone,  on  se  Irouve  en  présence  d'un 

/CO-CH«.C-\ 
double  groupement  (  Il    I  qui  fonctionne  ooinnje  acide; 

\  Az/  Digi^i.ed  by  Google 
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la  formation  dn  sel  de  cuivre  permet  d'admeltre  pour  la  comla- 
naison  obtenue  la  formule 

GH3-C0.CH  CH-C0-CH3 

CH3-G.A«^H2.GH2.A2-C.GH3 

Nous  n'avons  pu  par  aucun  procédé  faire  réagir  une  seule  mo- 
lécule d'éthylène-diamine  sur  les  deux  carbonyles»  c'est-à-dire 
former  une  chaîne  fermée  i  six  atomes  de  carbone  et  deux  d'azole; 
nous  n*avons  pu,  non  plus  sur  les  carbonyles  restants  dans  la  mo- 
lécule, faire  réagir  Téthylène-diamine  ni  aucune  aminé;  résultat 
conforme  i  ce  que  nous  avons  déjà  observé  dans  Taction  des 
monoamines  sur  i*acétylacétone. 

La  combinaison  d*éthy!ène-diamine  et  d'acétylacétone,  quoique 
présentant  des  propriétés  nettement  a<*ide$^,  peut  se  comporter 
comme  base  en  l'absence  de  Tean  ;  en  solution  dans  l'alcool  absolu, 
par  exemple,  on  obtient  avec  Tacide  chlorhydri  (ue  sec  un  chlor- 
hydrate fusible  au  delà  de  280**  et  ayant  pour  formule 
(C««HWAz«0«)(HCI)«;  en  présence  de  Teau,  il  y  a  régénér«iiou  de 
Tacétylacétone  et  de  Péthyléne-diamine. 

Action  de  F  urée  sur  la  pentanedioneiA,  —  La  combinaison 
que  i*urée  donne  avec  Taeétylacélone,  réalisée  depuis  longtemps 
par  nous,  mais  que  nous  n'avions  f  >as  publiée,  a  été  décrite  tout  der> 
nièrement  par  M.  Evans  (Journal  fur  pracktiscbe  Cbemie,  t.  4C, 
p.  352)  ;  ce  chimiste  a  donc  la  priorité  sur  nous,  et  nous  nous 
contenterons  de  donner  notre  procédé  de  préparation  beaucoup 
plus  simple  et  plus  rapide  que  le  sien  et  quelques  données. 

L'acétylacétone,  traitée  molécule  i  molécule  p»r  l'urée,  réagit 
très  facilement  à  la  température  du  bain-marie;  et  on  ne  tarde  pas 
à  voir  Turée,  d*abord  dissoute,  se  précipiter  sous  une  autre  forme; 
mais  on  voit  aussi  que  la  moitié  de  Tacétylacétore  est  restée 
intacte;  on  doit  donc  employer  1  molécule  d'acétylat^étone  pour 
deux  d'urée,  et  chauffer  au  bain-marie  pendant  une  heure  ou 
deux. 

La  masse  solide  obtenue  est  puriflée  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  où  la  combinaison  est  facilement  soluble  à  chaud,  et  peu 
à  froid. 

On  obtient  de  jolis  cristaux  transparents  présentant  deux  axes 
optiques  très  rapprochés,  ce  qui  les  di^^tingue  immédiatement  de 
ceux  de  l'urée  qui  sont  uniaxes  ;  ils  fondent  à  200*,  mais  avec 
décomposition  ;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque^.^^  ^  GooqIc 
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L'analyse  donne  les  résullats  suivants  : 

Matière  employée 0,3003 

H20 0,1841 

CO» 0 ,  5037 

Matière 0»»,  2431 

Azote  recueilli  à  n» 64««,5 

Pression  barométrique  réduite  à  0« 160"^,  2 

soit  en  centièmes  : 

Théorie 
Trouvé.  pour  C»H*«Ai*0«. 

G 45.74  45.68 

H 6.82  6.52 

Az 80.79  80.43 

Résultats  qui  montrent  que  dans  ce  cas,  les  deux  carbonyles  de 

de  l'acétylacétone  ont  réagi   sur  deux  molécules  d*urée,  pour 

donner  le  composé  : 

CH3-C-CH2-C-CH3 

AzH2-C0-Az         Az-GO-AzHa' 

Là  encore,  la  fercnelure  de  la  chaîne  ne  s'est  pas  faite,  bien  que 

Ton  pût  théoriquement  attendre  la  formation  d*une  oxypyrimi- 

dîne 

CH2 

CH3-G|J^\g-GH3 

Az'l     Iaz 

La  formation  de  ce  composé  est,  du  reste,  possible  comme  l'a 
vu  M.  Evans;  elle  a  lieu  quand  on  traite  le  produit  de  la  réaction 
de  Tacétylacétone  sur  Turée  par  Tacide  sulfurique  concentré,  ou 
Tacide  chl  «rhydriqiie. 

Action  de  la  guanidinè  sur  la  pentanedione  2.4.  —  Nous  avons 
énfi'i  essayé  de  fiire  agir  sur  racéiylacélone  le  carbonate  de  gua- 
nidinè, pensant  que  la  réaction  pourrait  se  passer  autrement  que 
dans  les  deux  exemples  i)récédents.  L*acétylacëtone  a  été  traitée 
molécule  à  molécule,  par  le  carbonate  de  guanidinè;  déjà,  à  la 
température  ordinaire,  on  voit  se  dégager  de  Tacide  carbonique,  et 
si  Ton  chaufTe  légèrement  au  bain-marie,  la  réaction  devient  très 
vive  et  difficile  à  mo  lérer;  après  refroidi-sement,  on  obtient  une 
rousse  cristalline  (]ue  Ton  essore  et  qu*on  fa^t  recristalliser  dans 
IVau;  la  substance  ohtenue  est,  en  effet,  très  soluble  à  chaud  et  à 
peu  près  insoluble  à  froid.  DigtizedbyGooglc 
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Séchée  à  Tétuve  à  110^,  cette  combinaison  fond  i  ISS"";  son  aa»- 
lyse  donne  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0«',n54 

Azote  recueilli  à  20« 52««,2 

Pression  barométrique  réduite  à  0* 76i»",6 

Soit  en  centièmes  : 

Caleaté 
TrooTé.  pow  C*fl*A2*. 

Aï  0/0 34. 12  34.14 

Donc  ici|  la  réaction  s'est  passée  comme  Tindique  Téquation 

suivante  : 

CH 

CH3.CO-CH«-GO-CH3  +  kzW-C-kzW  =  2H20  +  ^"^'^      |    ^"^ 


As< 
AzH 


.zH^'az 


AxH3 


et  la  substance  qui  s'est  produite  est  une  amino-2.-diméthyI4.6- 
pyrimidine  ou  y-diazine. 

La  solution  do  cette  ba<^e  dans  l'eau  donne  lieu  à  un  phénomène 
assez  intéressant  :  si  on  fait  une  dissolution  concentrée  a  chaud, 
on  obtient  par  refroidissement  une  masse  presque  solide,  formée 
d'aiguilles  soyeuses  enchevêtrées  les  unes  dans  les  autres,  et  qui 
sont  de  l'aminodiméthylpyrimidine  anhydre;  mais  si  on  abandonne 
i  froid  ces  cristaux  en  présence  de  la  solution  saturée,  on  voit 
pt:U  à  peu  les  longues  aiguilles  se  transformer  en  cristaux  volumi- 
neux et  tout  a  fait  transparents  :  ces  cristaux  sont  formés  par  un 
hydrate,  qui  n'existe  qu*en  présence  d'un  excès  d*eau,  et  à  une 
température  inférieure  à  40*. 

En  effet,  les  cristaux  séparés  s'effleurissent  rapidement  à  Tair  ; 
et  instantanément  si  on  les  chauffe  dans  Teau,  même;  il  sufBt  de 
projeter  un  cristal  tout  à  fait  transparent,  dans  de  l'eau  chauffée 
au-dessus  de  40'',  pour  le  voir  devenir  instantanément  opaque. 
Toutes  les  fois  qu'une  solution  cristallise  à  une  température  supé- 
rieure à  celle-là,  ce  sont  des  cristaux  anhydres  qui  prennent 
*>.ii.-ssance;  au-dessous,  c'est  l'hydrate  qui  se  dépose. 

La  base  libre  a  une  réaction  fortement  alcaline;  son  chlorhydrate 
et  la  plupart  de  ses  sels  sont  extrêmement  solubles.  Le  chloro- 
platinate  se  dépose  quand  on  traite  une  solution  concentrée  du 
chlorhydratt^  par  le  chlorure  de  platine  ;  il  est  cristallisé  en  petits 
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prismes  ortborhombiques  d'un  jaune  d*or,  est  très  soluble  dans 
Talcool,  beaucoup  moins  danstVau;  il  contient  2,5  molécules  d'eau 
de  cristallisation,  qu'il  perd  i  100''  et  a  pour  formule  : 

[C«H9Az3pPtCl«H2  +  2,5H20. 

Un  dosage  de  platine  a  donné,  après  dessiccation  à  100^,  le  ré- 
sultat suivant 

Matière  employée 0,4003 

Platine 0,1190 

Théorie  poor 
TrooTé.        (C«H*Az«Ha)>PtGH. 

SoitPlO/0 29.7«  «9.62 

On  voit  donc  que  cette  nouvelle  base  est  monoacide.  Nous  en 
poursuivons  Tétude  ainsi  que  celle  de  quel(|ue8-uns  de  ses  homo- 
logues dérivés. 

Nous  voyons  donc  que  trois  composés  renfermant  deux  groupe- 
ments AzH*  parfaitement  équivalents  sont  capables  de  réagir 
d*une  manière  tout  à  fait  différente,  vis-à-vis  de  la  même  dicétone. 
Là  encore,  comme  dans  le  cas  des  aminés  simples,  l'influence  des 
groupes  reliés  à  l'azote  est  prédominante  : 

L'éthylène-diamine  soude  simplement  deux  molécules  d'acéty- 
lacétone,  et  il  apparait  évident  que  la  disparition  du  premier  car- 
bonyle,  et  son  remplacement  par  le  résidu  G  =  Az-CH^CH^AzH* 
dimmue  suffîsamment  le  caractère  électronégatif  de  Tautre  pour 
qu'il  ne  puisse  plus  réagir  directement  sur  une  seconde  molécule 
d'éthylène-diainine. 

An  contraire,  dans  le  cas  de  l'urée,  le  carbonyle,  le  premier  éli- 
miné, est  remplacé  par  un  groupement  G  =  Az-GO-AzH«  très  nette- 
ment  électronégatif,  de  sorte  que  les  propriétés  du  second  carbo- 
nyle ne  sont  que  peu  ou  pas  modifiées,  et  qu'il  est  encore  apte  à 
réagir  sur  une  seconde  molécule  d'urée  ;  mais  une  seule  molécule 
d'urée  ne  peut  à  la  fois  attaquer  les  deux  carbonyles,  par  suite, 
sans  doute  du  caractère  trop  faiblement  basique  du  second  grou- 
pement AzH*  de  l'urée. 

Dans  le  cas  de  la  guanidine,  il  n'en  est  plus  de  même,  les  deux 
carbonyles  entrent  simnllanérïient  en  réaction. 

Dans  une  prochaine  note  nous  donnerons  les  résultats  de  nos 
recherches  sur  les  diamines  aromatiques  qui  nous  conduisent  à  des 
règles  beaucoup  plus  nettes.  Digi,,ed  by  Google 
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N*  151.  —  Svr  les  aBOmoiiltes  de  pyrogallolf  par  MX.  H.  CACSSB      | 
et  C.   BA.YA.RD. 

Dans  un  travail  précédent,  l'un  de  nous  a  décrit  rantimonite 
acide  de  pyrocaléchine  (1),  et  il  a  indiqué  que  seuls  les  phénols 
ayant  leurs  fonctions  en  position  ortho  donnaient  un  éther  avec 
Tacide  antimonieux.  Le  pyrogallol,  phénol  triatomi  |ue,  possè  le  I 
deuk  fonctions  occupant  la  position  ortho,  aussi  donnent-elles  un 
premier  éther  ou  antimonite  acide  de  pyrogallol;  quand  à  la  troi- 
sièine  fonction,  bien  que  le  choix  entre  les  positions  para  ou  meta 
ne  soit  pas  définitivement  établi,  nous  montrerons  cependant 
qu'elle  peut  entrer  en  réaction  pour  donner  avec  l'acide  antimo- 
nieux  normal  SbO^H^,  un  antimonite  neutre. 

On  dissout  100  grammes  de  proto-chlorure  d'antimoine  cristal- 
lisé SbCl*,  dans  250  centimètres  cjibes  de  solution  de  sel  maria 
saturée  à  la  température  ordinaire.  La  solution  est  filtrée  et  ver- 
sée par  petites  portions  dans  la  suivante,  obtenue  avec  50  grammes 
de  pyroprallol  dissous  dans  250  grammes  de  solution  également 
saturée  <]e  chlorure  de  sodium.  11  se  produit  un  précipité  blanc 
floconneux  :  au  moment  où  il  cesse  de  se  former,  on  arrête  l'opé- 
ration et  on  laisse  le  tout  en  contact  durant  quelques  he«ires.  Les 
flocons  ne  tardant  pas  à  se  transformer  en  petits  cristaux  beau- 
coup plus  denses  :  on  décante  alors  le  liquide  et  on  reçoit  le  pré- 
cipité sur  un  filtre.  L'eau-mère  est  éliminée  entièrement  par  com- 
pression entre  des  doubles  de  papier  Joseph  ;  le  précipité  est  sé- 
ché et  lavé  à  l'eau  distillée,  jusqu'à  éhmination  >  du  chlorure  de 
sodium;  enfin,  après  purification,  séché  de  nouveau  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Ainsi  qu'il  a  été  dit  dans  un  mémoire  précéiient,  le 
chlorure  de  sodium  s'oppose  à  l'action  dissociante  de  l'eau  sur  le 
protochlorure  d'antimoine  et  le  précipité  cristallin  obtenu  è  froid 
par  le  mélange  dos  deux  liqueurs  e^t  une  combinaison  définie, 
sans  mélange  avec  des  quantités  variables  d'oxyde  d'unlimoine. 

Propriétés,  —  L'antimonite  acide  d«î  pyrogallol  possède  les 
mômos  propriétés  que  celui  de  pyrocatéchine.  Il  est  en  petits  cris- 
taux microscopiques  insolubles  dans  l'eau,  l'ulcool,  la  benzine  et 
le  chloroforme,  soluble  dans  les  acides  nitrique,  sulfuri  |ue  et  chlor- 
hydrique.  La  sol  ition  chlorhydrique  est  accompagnée  d'une  sa- 
ponilîcation  complète,  car  elle  se  comporte  comme  du  chlorure 
d'antimoine:  rh>drogène  sulfuré  en  sépare  tout  l'antimoine  à  l'é- 
tat de  sulfure  jaune-orangé,  l'addition  de  l'eau  fait  apparaître  de 

(1)  Note  de  M.  Causse  {C,  R.,  9  mai  189î).         oigitizedbyGoOglc 
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roxychlorure,  tandis  que  Tintroduction  de  l'acide  lartrique  s'op- 
pose à  la  précipitation  par  Teau. 

Calculé 
TrooTé.  pour  C*HH)*Sb. 

C t7.25  27.58 

H 2.00  1.91 

0 25.95  24.54 

Sb 44 .80  45.97 

D'après  Tânalyse  le  composé  que  nous  venons  de  décrire  ne 
serait  i<ulre  que  rantimonite  acide  de  pyrogallol,  formé  d'après 
réquation  : 

C6H«03  +  8b03H3  =  C«H3^>^^^^  +  ^^^^! 
\0H 

Antimonite  neutre  C*H*0*Sb.  —  Il  s'obtient  comme  le  précé- 
dent, mais  en  opérant  à  chaud.  La  solution  de  pyrognllol  étant 
placée  sur  un  bain-marie  bouillant,  on  verse  peu  à  peu  le  chlo- 
rure d'antimoine  :  tout  d'abord,  les  premières  portions  ne  donnent 
lieii  à  aucun  d*pôt,  mais  en  continuant  Tintroduction  du  chlorure, 
il  arrive  un  moment  où  il  se  sépare  des  cristaux  dont  on  entre- 
tient la  formation  en  épuisant  tout  le  chlorure.  On  laisse  refroidir, 
on  décante  et  on  procède  à  la  puriflcation  comme  il  a  été  dit  plus 
haut. 

L'antimonite  neutre  jouit  des  mêmes  propriétés  que  l'antimo- 
nite  acide,  et  n'éiait  la  composition,  la  différence  des  deux  com- 
posés serait  délicate  à  éUiblir. 

Caleolé 
Troové.  pour  C*HH)»Sb. 

C 29. 15  29.62 

H 1.60  1.23 

0 19  15  19.77 

Sb 50.10  49.38 

Action  de  ranhydriie  acétique.  —  L'anhydride  arétique  ne  réa- 
git sur  rantimonite  ncitre  ou  acide,  qu'à  la  température  de  100**  ; 
on  obtient  un  *  solution  claire  d*oii  Talcool  absolu  précipite  de 
l'oxyde  d'antimoine,  tandis  que  la  liqueur  évaporée  abandonne 
Téther  triacétique  du  pyro^^allol. 

Action  du  cblorure  d'acétyJe.  —  Le  chlorure  d'acétyle  réagit 
avec  violence  sur  l'un  et  l'autre  des  anlimoniles  :  il  y  a  dégage- 
ment de  chaleur  et  même  explosion.  Pour  modérer  la  réaction,  on 
introduit  10  grammes  d'antimonite  dnns  un  malras  plongé  dans 
l'eau  froide,  on  ajoute  20  grammes  d'anhydride  acétique  et  peu  à 
peu  80  grammes  de  chlorure  d'acétyle  :  quand  la  réaction  est  cal- 
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méô,  on  élève  lenlement  la  température  vers  40o,  Tantiinooite  se 
dissout  totalement  et  par  refroidissement  le  malras  se  remplit  de 
cristaux.  On  Jelte  le  tout  sur  un  entonnoir,  on  sèche  à  Tair,  on 
lave  à  réther  sec,  et  enfln  avec  une  solution  faible  d*acide  chlor- 
hydrique,  pour  enlever  les  dernières  traces  d'oxyde  d'antimoine. 
La  substance  ainsi  obtenue  est  en  cristaux  blancs  nacrés,  fu-  . 
sibles  à  51®,  insolubles  dans  tous  les  dissolvants,  excepté  cepen- 
dant Tacide  nitrique  fumant.  Ils  ont  la  même  composition  que  Té- 
ther  triacétique  du  pyrogallol. 

Calenlé 
Trouvé.         poor  C«H»(C«HH>^. 

C 56.85  57.14 

H.. 4.90  4.77 

0 88.25  88.09 

D'après  ces  faits,  le  chlorure  d'acélyle,  aussi  bien  que  l'anhy- 
dride acétique,  n'engendrent  aucun  produit  de  substitution  :  quel 
que  soit  Tantimonite,  neutre  ou  acide,  il  est  dédoublé  en  chlorure 
d'antimoine  et  éther  triacétique  du  pyrogallol. 

Le  chlorure  de  benzoyle  conduit  exactement  au  même  résultat. 

Étant  donnée  la  réaction  particulière  de  l'oxyde  d'antimoine  sur 
les  phénols,  réaction  qui  est  limitée  aux  fonctions  voisines,  la  for- 
mation d'un  antimonite  neutre  dans  lequel  les  trois  fonctions  phé- 
noliques  du  pyrogallol  sont  entrées  en  réaction  est  une  preuve  de 

,.  OH  (1) 
plus  à  l'appui  de  la  formule  G«H*~OH  (2)  (1)  ;  la  troisième  fono- 

\0H  (3) 
tion  occuperait  la  position  meta,  et  non  la  position  para  comme 
on  l'admet  généralement. 

N*  iStS.  —  Reeherehe  du  radical  beaioyle  daaii  les  eoaqiaaéa 
oryaalqaesf  par  H.  E.  LÉGER. 

Pour  rechercher  la  cocaïne  dans  les  analyses  toxicologiques, 
M.  Ferreirn  da  Silva  (2)  a  indiqué  une  réaction  caractérisée  par  la 
formation  de  produits  odorants  fjiciles  à  reconnaître.  Cette  réaction 
consiste  à  traiter  quelques  milligrammes  de  cocaïne  ou  de  Tun  de 
ses  sels  par  l'acide  nitrique  fumant  de  densité  1,  4;  à  évaporer  i 
siccité  au  bain-marie  et  à  verser  sur  le  résidu  quelques  goiitte^^ 
d'une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse.  Il  se  développe 
alors  une  odeur  très  netle  qui,  d'après  Tauleur,  rappellerait  celle 
de  la  menthe  poivrée. 

(1)  Note  de  M.  de  Forcrand  (C.  /?.). 

{%)  Journal  dé  phTmach  el  de  chimie,  U  ««,  p.  843.      r^^^^T^ 
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M.  Béhal  (1),  qui  a  repris  l*étude  de  cette  réaction,  a  pu  isoler  le 
produit  odorant  et  l'identiHer  avec  le  benzoate  d*éthyle. 

J'ai  pensé  que  cette  réaction  qui  est  très  sensible,  puisqu*elle  ne 
nécessite  que  quelques  milligrammes  de  matière,  pourrait  être  effec- 
tuée avec  d'autres  substances  qui,  comme  la  cocaïne,  renferment 
le  radical  benzoyle. 

J'ai  expérimenté,  de  préférence,  sur  des  corps  inodores  et  j'ai  eu 
soin  de  les  choisir  dans  différentes  séries  organirpies.  Voici  les 
corps  sur  lesquels  j'ai  opéré  :  1*  Ether  benzoïque  flu  ^-naphlol 
ou  benzo-naphtol ;  2*  Ether  benzoïque  du  gaïacol;  S**  Acide  bip- 
purjque;  4"  Populine  (2);  5**  Aconiiine;  6**  Benzoylcincbonine ; 
7*  Benzoylsirychnine  ;  8<>  Beazoylmorpbine;  9**  Benzanilide  ; 
10*  Benzoyiurée. 

Dans  tous  les  cas,  l'odeur  s'est  parfaitement  développée  et  avec 
quelques  milligrammes  de  iiiatièra  seulement.  Quelquefois  la 
réaction  est  accompagnée  de  phénomènes  secondaires.  C'est  ainsi 
que  le  résidu  d'évaporation,  au  lieu  d'être  incolore  comme  dans  le 
cas  de  la  cocaïne  et  de  l'aconitine,  peut  prendre  une  coloration 
jaune  (benzonaphtol,  populine).  Cette  coloration  se  fonce  souvent" 
sous  l'action  de  la  potasse  alcoolique  ou  bien  elle  ne  subit  pas  de 
changement  (benzoylcincbonine).  Ces  différentes  formations  de 
produits  colorés  ne  modiflent  en  rien  Todeurdéveloppée  qui,  dans 
tous  les  cas,  reste  la  même. 

L'éther  benzoïque  du  gaïacol,  composé  inodore  mais  renfermant 
un  élément  fortement  odorant,  le  gaïacol,  donne  cependant  une 
odeur  très  franche  de  benzo  île  d'éthyle.  Au  contraire  avec  la  benz- 
anilide celte  odeur  est  tont  d'abord  masquée  par  une  odeur 
d'essence  d'amandes  amère.>.  De  même  avec  la  benzoyiurée  c'est 
une  odeur  ammoniacale  que  Von  perçoit  d'abord  ;  mais,  si,  dans  ces 
deux  derniers  cas  on  abandonne  la  capsule  quelques  instants,  les 
odeurs  primitivement  développées  disparaissent  pour  faire  place  à 
celle  du  benzoate  d'éthyle. 

En  résumé  on  voit  que  p  w  une  réaction  très  simple  il  est  souvent 
possible  de  reconnaître  le  radical  benzoyle  dans  les  composés  orga- 
niques. Cette  réaction,  bien  que  nécessitant  le  contrôle  d'expé- 
riences plus  précises,  n'en  présente  pas  moins  cet  avantage  de 
fournir  un  renseignement  immédiat  sur  des  corps  dont  la  constitu- 
tion chimique  serait  inconnue.  Enfin,  elle  a  le  mérite  de  n'exiger 

(1)  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  t.  ItZ^  p.  539. 

(2)  N'ayaDt  pu  me  procurer  la  populioe  naiureUe,  j*ai  opéré  sur  la  populine 
artificielle  de  la  benioylsalicine.  Digitized  by  GoOqIc 
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que  (\ef^  traces  de  matière  et  de  pouvoir  s'effectuer  en  quelques 
instants.  On  ne  peut  cependant  se  dispenser  de  reniarquer  que  la 
réaction  de  M.  Ferreira  da  Silva,  en  cessant  de  s'appliquer  exclu- 
sivement à  la  cocaïne,  perd  une  partie  de  Tiiitérèt  qu'elle  avait  au 
point  de  vue  toxicologique.  De  plus,  employée  seule,  elle  anraiit 
i'in 'onvéïiient  de  faire  confondre  la  cocaïne  avec  un  autre  alcaloïde 
naturf  1  bien  autrement  toxique  :  Tiiconitine. 

Bl*  f  SS«  —  Sur  la  préparatloa  et  les  i^roprlétés  de  la  Atomaie  i 
par  ■•  Léo  VlGiliON. 

La  soie  grà^ire  obtenue  par  le  dévidage  des  cocons  du  Bombyx 
mori  se  compose  esseniiellement  de  deux  parties  séparables  par 
diflérents  réactifs.  Industriel'ement,  la  séparation  s'effectue  par 
l'action  des  solutions  aqueu-es  et  boudlantes  de  savon  ;  en  moyeone, 
100  parties  de  soie  grège  perdent,  par  ce  traitement,  2'>  parties 
de  grès  ou  gomme,  et  donnent  75  parties  de  soie  dite  décreusée^ 
présentant  au  plus  haut  degré  h^s  qualités  techniques  de  la  soie. 

Les  chimistes  qui  ont  réalisé  Tannlyse  immédiate  de  la  soie  grège 
'  ont  obtenu  des  résultats  ne  concordant  pas,  dans  le  plus  grand 
nombre  des  cas,  avec  les  résultats  industriels.  Mûider  a  dénommé 
ûbroïne  la  soie  dépouillée  de  son  grès  par  raction  de  l'aride  acé- 
tique bouillant.  D'api^s  ce  chimiste  la  soie  renfermerait  : 

Fibroïne 58-54  % 

Matières  solubles 46-41 

Staedler  a  préparé  la  Ahroïne  en  soumettant  la  soie  à  l'action  d'une 
lessive  d-^  soude  à  5  0/0  s'exerçant  à  froid  pendant  dix-huit  heurf  s. 
Il  obtint  dans  ces  conditions  422  à  50  0/0  d*une  matière  qu'il  consi- 
dère comme  la  fibroïne  pure. 

Cramer^  par  1  action  de  l'eau  sous  pression  à  133%  obtint  une 
fibroïne  représentant  66  0/0  de  la  soie  employée. 

Francezon  proposa  de  préparer  la  fibroïne  en  faisant  aîrir  sur  la 
soie  Ki'ègo  deux  bains  de  savon  bouillant,  i>nis  deux  bains  d'acide 
acéiique  à  8*.  11  obtint  en  moyenne  75  0/0  de  fibroïne. 

En  présence  de  ces  divergences,  j'ai  abordé  l'étude  de  la  pré- 
paration et  des  propriétés  de  la  fibroïne  pure.  Voici  mes  résultats  : 

Préparation  de  la  ûbroïne,  —  On  prend  un  écheveau  de  soie 
grège  blanche  pesant  environ  10  tcrammes,  on  le  traite  à  rébullitioo, 
en  ayant  soin  de  lisser  fréquemment  pendant  trente  minutes,  par 
un  bain  formé  de  150  grammes  de  savon  blnnc  neutre  et  150^)  centi- 
mètres cubes  d'eau  distillée.  La  soie  est  ensuite  tordue,  rincée  à  l'eau 
distiilée  chaude,  puis  tiède,  pour  éliminer  le  savon.  Après  eaaorage, 
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on  la  80umet  à  Faction  d'un  deuxième  bain  de  savon,  compose  comme 
le  premier  et  agissant  à  Tébullition  pendant  vingt  minutes.  Puis, 
la  soie  est  soigneusement  essorée;  on  la  rince  successivement  dans 
1  litre  <i'eau  distillée  bouillante,  i  litre  d*eau  distillée  tiède,  1  litre 
d'eau  distillée  froide  renfermant  10  centimètres  cubes  d  acide  chlor- 
hydrique  pur  à  22^.  Finalement,  on  rince  à  Teau  distillée  et  Ton  ter- 
mine par  deux  lavages  au  moyen  de  l'alcool  à  90^.  On  obtient, 
daiifs  ces  conditions,  en  moyenne,  75  0/0  de  soie  très  blanche,  très 
'  brillante,  souple,  tenace  et  élastique,  cette  matière  doit  être  envi- 
sagée comme  la  ûbroïne. 

Propriétés.  —  La  densité  de  la  flbroïne  est  très  voisine  de  1,84. 
Sa  composition  centésimale  moyenne  est  : 

C 48.8  0/^, 

H 6.5 

Az 19.2 

0 26.0 

La  fibroïne  renferme  une  proportion  de  matières  minérales  beau- 
coup plus  faible  que  celin  de  la  soie.  Les  cendres  de  la  soie  étant 
0,80  0/0  environ,  la  fibroïne  n'en  contient  que  0,01  0/0  en  moyenne. 

Dissoute  dans  Tacide  chlorliydrique  concentré,  la  fibroïne  a<^it 
sur  la  lumière  polarisée  et  se  montre  fortement  lévogyre  ;  on  a,  en 
moyenne, 

(dissolvant  acide  chlorhydrique  11<*  B;  4  grammes  de  flbroïne  dans 
100  centimètres  cubes  de  dissolvant,  t  =  15**). 

L'action  de  Taci-le  chlorhydrique  à  22^  sur  la  flbroïne  est  parti- 
culièremt^nl  n  marquable.  Si  à  une  certaine  quanliié  d'acide  chlor- 
hydri'|ue  on  ajoute  de  la  fibroïne,  on  constate  d'abord  qu'il  y  a 
dissolution  rapide  à  froid;  puis,  si  Ton  augmente  progressivement 
la  quantité  de  libroïne,  on  obtient  peu  à  peu  une  masse  visqueuse, 
transparente,  tout  à  fait  semblable  à  la  soie  dans  la  glande  du  ver; 
la  flbroïne  a  subi  une  vériiable  décoagulation. 

Par  Taclion  de  Talcool  à  95%  la  fibroïne  est  précipitée  de  ses 
solutions  chlorhydriques,  elle  prend  Télat  coagulé  :  elle  se  présente 
alors  sous  forme  de  grumeaux,  semblables  à  la  silice  gélatineuse, 
prenant,  par  la  dessiccation  à  la  température  ordinaire,  l'aspe'  l  do 
Talbumine  sèche.  En  cet  état,  elle  a  perdu  son  éclat,  mais  (^o  con- 
servant sa  composition,  sa  densité,  son  action  sur  la  lumicro  pola« 
risée  et  son  pouvoir  absorbant  pour  les  matières  colorantes. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.^ 
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Gaide  pr*tii|«e  d^asalya^  i|«alitative  par  ▼•!«   hvadée,  par 

M.  R.  Defbrt.  —  (Action  des  réactifs  sur  les  composés  métalliques  ; 
Sur  les  composés  des  acides  ;  Opérations  préparatoires  à  Tanalyse  ; 
Détermination  des  métaux  ;  des  acides).  1  volume  in-18,  cartonnage 
souple,  2  fr.  50.  (G.  Masson,  éditeur  à  Paris.) 

Aide-néaieire  4e  pharaiaele  ehiaiiiiae,  par  Ludovic  iAMMBS, 
pharmacien  de  1<^  classe,  inspecteur  des  pharmacies).  1  volume 
in-18,  chez  J.-B.  Baillière,  prix  :  8fr.) 

Ce  petit  volume  qui  fait  partie  du  Manuel  de  Véliidiant  en  pharmacie^ 
contient  ce  qui  est  indispensable  aux  étudiants  pour  les  examens;  sa 
forme  concise  et  claire  peut  rendre  des  services  pour  repasser  rapi- 
dement les  matières  d*un  examen  dëjjà  préparé  dans  des  livres  plus 
développés. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SiANCE     DU     25     NOVEMBRE     1892. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Paunesco,  Jansen,  Mutblet,  Millet  et  Gousse. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  L.  Tripier,  51,  rue  de  Dunkerque,  présenté  par  MM.  MoissAn 
et  Etard; 

M.  Varennb,  53,  rue  de  Paris,  Pantin,  présenté  par  MM.  Le  Bel 
et  Hanriot. 

MM.  Béhal  et  Choay  déposent  un  pli  cacheté* 

M.  DE  BoissiEU  dépose  deux  plis  cachetés. 

M.  Le  Bel  montre  que  la  formule  stéréociumique  que  M.  Gol- 
son  a  attribuée  à  Tacide  tartrique  acixî  {Comptes  rendus^  t.  ttl^) 
est  précisément  celle  de  Tacide  inactif  indédoublable,  attendu 
qu'elle  est  symétrique. 

Si  on  prend  au  contraire  la  formule  qui  revient  sans  contesta- 
tion  possible  à  Tacide  tartrique  actif,  on  voit  que  le  principe  de 
M.  Guye  s'applique  parfaitement  à  l'anhydride  diacétyltartrique 
et  qu'il  peut  indiquer  le  sens  de  la  rotation  de  ce  corps  à  chaine 
fermée.  A  cause  du  petit  nombre  des  exemples  connus,  de  leur 
complication  et  en  raison  des  déviations  angulaires  résultant  de  la 
fermeture  de  la  chaîne,  ces  corps  avaient  été  laissés  avec  raison 
hors  de  la  discussion,  mais  il  était  nécessaire  de  faire  voir  que  si 
on  néglige  les  déviations  angulaires  ils  rentrent  parfaitement  dans 
la  règle  de  M.  Guye. 

L'exemple  de  l'anhydride  diacétyltartrique  est  d'autant  meilleur 
soc.  CHiM.,  8*»  sÉR.,  T.  VII,  1892.  —  Mémoires.  51 
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qu'on  connaît  son  poids  moléculaire  par  cryoscopie  et  que  son 
pouvoir  rotatoire  n'est  pas  observé  en  solution  aqueuse.  11  est  biet 
connu  en  effet  que  l'eau  altère  les  pouvoirs  rotatoires,  non  pas 
tant  par  la  dissociation  de  Tacide  et  de  la  base,  que  par  sa  coml»- 
naison  au  corps  dissous  et  il  est  bien  connu  que  ce  phénomène 
est  particulièrement  intense  dans  les  dérivés  tarlriques  ;  les  obser- 
vations faites  sur  la  solution  aqueuse  de  diacétyltartrate  d'éthy- 
lènediamine  sont  donc,  comme  Ta  fait  observer  M.  Guye  à  propol 
d'autres  sels,  très  loin  d'avoir  la  même  valeur  théorique.  De  plus 
la  formule  attribuée  à  ce  sel  par  M.  Colson  n*est  ni  démontrée  m 
probable;  en  représentant  l'acide  diacétyltartrique  par  T  et  Féthy- 
lènediamine  par  E,  tous  deux  étant  bivalents,  le  sel  peut  s'écrire 
T  =  E,  comme  fait  M.  Colson;  mais  la  formule  la  plus  probable  est 

T<S>T;  parce  que  les  sels    acides   ont  sûrement  la   forme 

H-T-E-T-H.  Il  se  pourrait  môme  que  la  formule  soit  encore  pins 
compliquée.  Cela  montre  une  fois  de  plus  la  nécessité  de  choisir 
des  exemples  simples  et  en  tout  cas,  si  on  veut  mettre  en  défaut 
la  règle  donnée  par  un  auteur,  il  faut  l'appliquer  exactement. 

M.  Albert  Colson  ne  répondra  pas  de  suite  au  reproche 
d'inexactitude  que  lui  fait  M.  Le  Bel/  attendu  que  les  conceptions 
stéréochimiques  paraissent  varier  avec  les  auteurs.  Il  se  conten- 
tera de  montrer  que  l'objeclion  qui  lui  est  faite  porte  sur  un  point 
de  détail  et  ne  modifie  pas  les  conclusions  des  expériences  pré- 
sentées à  la  dernière  séance  de  la  Société  chimique. 

M.  Colson  est  loin  de  confondre  le  tétraèdre  régulier  schéma- 
tique par  rapport  auquel  on  mesure  le  produit  d'asymétrie  avec  la 
molécule  elle-même',  et,  quand  il  parle  de  plans  de  symétrie,  il 
entend,  comme  M.  Guye,  ceux  de  la  figure  géométrique  et  non 
ceux  de  la  molécule,  puisque  celle-ci  n'en  a  pas  si  elle  est  active. 

On  admet  daAs  l'acide  tartrique  l'existence  da  2  atomes  de  car- 
bone asymétrique  C  et  C  à  chacun  desquels  sont  liés  les  radicaux 
OH,  H  et  CO*H.  M.  Guye  suppose  que  ces  trois  radicaux,  dans  une 
des  demi-molécules,  sont  concentrés  autour  de  leur  centre  de 
gravité  G',  et  il  considère  le  plan  déterminé  par  les  trois  points 
H,  G  et  C\  sans  s'inquiéter  de  la  façon  dont  ce  plan  coupe  la  demi- 
molécule  concentrée  ;  il  lui  suffit  de  connaitre  le  poids  des  masses 
qui,  dans  l'autre  demi-molécule,  se  trouvent  de  part  et  d'autre  de 
ce  plan;  M.  Colson  n'a  pas  invoqué  d'autre  propriété.  Et  il  n'a  pas 
commis  do  faute  capitale,  quoi  qu'en  pense  M.  Le  Bel,  puisqu'il 
n'a  rien  changé  à  la  position  de  ce  plan  de  comparaison  qui,  en- 
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oore  une  fois,  est  déterminé  par  les  trois  points  non  en  ligna 

droite  G,  C  et  H. 

En  ce  qui  concerne  les  corps  dissous,  c^est  M.  Golson  qui»  le 

premier,  s'est  élevé  contre  une  telle  généralisation  du  produit 
d^asymétrie,  en  montrant  que  les  acétyltartrates,  à  l'inverse  de?, 
tartrates,  malates,  glycérates,  cités  par  M.  Guye,  échappaient  à 
cette  règle.  Il  a  cité,  en  outre,  Tanhydride  diacétyltartrique,  type 
d'une  série  d'autres  exceptions.  Le  schéma,  figure  1, 

H  H 

C2H302CCOv  G2H302CCOv^^ 

C^HSO^CGO/  G*H*03/ 

H 

Fi«:.  1.  Fif .  2. 

incriminé  par  M.  Le  Bel,  montre,  en  effet,  très  clairement  l'allé- 
gement  que  la  molécule  diacide  diacétyltartrique  subit,  à  droite, 
en  perdant  H*0.  Il  devrait  en  résulter  un  corps  plus  lévogyre  que 
l'acide,  tandis  qu'on  obtient  un  corps  dextrogyre.  La  figure  2 
montre  le  même  résultat  ;  mais  elle  a  permis  à  M.  Le  Bel  de  pré- 
tendre que  le  changement  de  signe  observé  quand  on  passe  de 
Tacide  à  Tanhydride  s'explique  par  ce  fait  que  la  chaîne  GO  —  0 
immobilise  des  radicaux  capables  de  tourner  primitivement  autour 
d'un  axe. 

Revenant  à  des  considérations  statiques  beaucoup  plus  claires, 
M.  Guye  objecte  que  le  sommet  GO  —  0  (%.  2),  étant  relié  au 
sommet  inférieur  C*H*0^  du  tétraèdre,  se  charge  en  partie  de  la 
masse  de  ce  sommet  inférieur.  La  dernière  communication  de 
M.  Golson  prouve,  indépendamment  du  schéma  adopté,  que  ces 
deux  explications  sont  inadmissibles,  attendu  que  : 

1*»  L'immobilisation  des  radicaux  par  une  chaîne  fermée  ne 
produit  pas  toujours  le  même  effet,  c'est-à-dire  le  changement  de 
signe  du  pouvoir  rolatoire.  Exemple  :  le  tartrate  d'éthylèncdiamine. 
Ge  sel  est  anhydre;  et  s'il  a  été  observé  en  solution  aqueuse,  son 
pouvoir  rotatoire  étant  indépendant  de  la  dilutiop,  on  ne  peut  ob- 
jecter la  dissociation  par  l'eau,  signalée  par  divers  auteurs  ni 
probablement  l'existence  d'hydrates  ; 

2''  Le  poids  d'un  sommet  ne  se  charge  pas  d'une  partie  de  la 
masse  d'un  autre  sommet,  quand  ces  deux  sommets  sont  reliés  par 
une  chaîne.  Exemple  :  le  diacétyltartrate  d'éthylèncdiamine  qui, 
malgré  trois  conditions  conformes  au  produit  d'asymétrie,  dévie 
dans  le  sens  contraire  de  celui  prévu  par  la  loi. 

Et  la  formule  T<S>T,  attribuée  sans  preuve  sérieuse  à  ce  tar^ 
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trate  par  M.  Le  Bel,  n'est  pas  faite  pour  diminuer  la  rigueur  do 
raisonnement  de  M.  Golson. 

M.  Golson  pense,  au  contraire,  que  les  sels  d'un  acide  actif  dé- 
vient en  général  dans  le  même  Fens  que  l'acide  générateur,  quand 
la  base  est  inaclive. 

M.  Friedel,  puis  M.  Béhal  font  remarquer  que  les  exceptions  ci- 
tées à  la  séance  précédente  par  M.  Wyrouboff,  ainsi  que  celles  qiK 
vient  de  rappeler  M.  Golson  n'infirment  pas  la  loi  de  Guye  teik 
qu'elle  a  été  énoncée  par  son  auteur.  Getle  loi  ne  se  rapportait 
qu*à  des  corps  de  constitution  bien  connue,  non  azotés  et  ne  reo- 
fermant  pas  de  chaîne  fermée.  Ges  exceptions  prouvent  seule- 
ment que  la  loi  ne  peut  être  étendue  à  de  tels  corps  sans  modifi- 
cations. 

M.  Freundler.  Dans  une  précédente  commimication,  M.  CoLsoa 
a  cité  le  cas  du  diacétyltartrate  d'éthylènediamine  à  Tappui  de 
son  opinion  que  la  loi  de  M.  Guye  ne  s'appliquait  pas  aux  chaînes 
fermées.  M.  Freundler  croit  qu'on  ne  peut  pas  comparer  directe- 
ment des  corps  tels  que  ce  sel  et  un  anhydride,  dont  la  structure 
est  si  différente;  il  a  vérifié,  par  contre,  que  dans  le  cas  où  là 
chaîne  reste  la  même  et  où  les  autres  masses  varient  graduelle- 
ment, la  loi  de  Guye  est  applicable  dans  une  certaine  mesure. 

Il  a  prëpai*é  les  trois  anhydrides  suivants,  dont  deux  sont 
nouveaux  : 

L'anhydride  dibenzoyltartrique 

(G«H5.C0«.GH. 00)20  [al^  =  +  144 

L'anhydride  diphény lacé tyltar trique 

iCm-J .  G02 .  CH .  G0)20  [a]^  =  +  58 

L'anhydride  diphénylpropionyltartrique 

(G8H9.GO»,GH.GO)20  [«]^  =  +  88 

Ge  dernier  chiffre  n'est  exact  qu'à  deux  ou  trois  unités  près, 
car  il  n'a  pu  purifier  l'anhydride,  assez  difficile  à  obtenir  du  reste. 

Get  exemple  montre  bien  qu'en  chargeant  peu  à  peu  les  masses 
en  chaîne  ouverte,  on  fait  baisser  le  pouvoir  rotatoire  selon  la 
théorie. 

Si,  en  outre,  on  rompt  la  liaison  qq>0,  par  éthériflcation  par 
exemple,  on  rentre  dans  le  cas  des  chaînes  ouvertes  directement 
comparables,  et  la  loi  de  Guye  peut  s'appliquer  rigoureusement. 

Il  reviendra  sur  ce  point  dans  une  prochaine  communication 
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M.  Grimaux  décrit  divers  sels  doubles  de  quinine,  nolainment 
Les  combinaisons  du  sulfate  ou  du  phosphate  basiques  de  qui- 
aine,  avec  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique. 

M.  Maumené  fait  hommage  à  Ja  Société  du  Traité  de  chimie 
photographique  qu'il  vient  de  publier.  Il  montre  à  ce  propos 
l^explication  que  sa  théorie  générale  peut  donnei*  de  certaines 
réactions  chimiques,  notamment  de  la  formation  du  coton  tria- 
zotîque  dont  il  explique  la  formation  par  ce  fait  que  la  cellu- 
lose (C^H^^^O*^  =  162)  s'unit  à  un  même  poids  d*acide  azotique 
(3AzO»=162). 
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IV*  tS4.  —  Sur  le  pouvoir  rolatoire  des  eorpn  cyellqaes; 
par  X.  Alberl  COL.SON. 

A  la  suite  d'un  travail  de  M.  Guye,  qui  a  fait  l'objet  d'une  thèse 
soutenue  en  Sorbonne  le  25  juin  1891,  et  à  la  suite  des  conférences 
faites  sur  l'asymétrie  du  carbone  à  la  Société  chimique,  j'ai  fait 
remarquer  (C.  /?.,  janvier  1892)  que  le  schéma  télraédrique,  envi- 
sagé comme  un  mode  de  notation  des  isomères  optiques,  était  loin 
d'être  parfait;  et,  par  une  étude  approfondie  de  l'acide  diacétyltar- 
trique,  j'ai  montré  que  le  produit  d'asymétrie  de  M.  Guye  ne  s'ap- 
pliquait ni  aux  composés  moléculaires,  ni  aux  chaines  fermées,  ni 
à  de  nombreux  sels. 

Tout  en  contestant  mon  raisonnement,  M.  Le  Bel  et  M.  Guye 
conviennent  que  mes  affirmations  sont  soutenables  en  ce  qui  con- 
cerne les  corps  cycliques  (1).  Quant  aux  exceptions  des  diacétyl- 
Urtrates  que  j'ai  invoquées,  ces  deux  auteurs  me  reprochent 
d'avoir  opéré  sur  des  dissolutions  aqueuses  et  M.  Le  Bel  estime 
qu'il  n*y  a  pas  à  discuter  sur  de  pareils  exemples  (2).  Or,  sur  les 
105  (Jas  invoqués  par  M.  Guye  à  Tappui  du  produit  d'asymétrie,  il 
y  a  26  tartrates  et  2  glycérates  observés  en  solulion  aqueuse  (8). 

Enfin  M.  Le  Bel  (Bull,  t.  »,  p.  614)  expliq-iant  «  les  diflerences 
importantes  et  peu  comprises  qui  existent  entre  sa  Ihéoiie  et  celle 

(1)  Comptes  rendus,  t.  -114,  p.  304;  Bull,  de  la  Soc.  chim.  (3),  t.  7, 
p.  319  et  618. 

(2)  L^  Bel,  Buli,  de  la  Soc,  chim.  (3),  t.  7.  p.  019. 

(8)  GUTE,    Thèse,  p.  88.  OigitizedbyGoOglC 
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de  M.  van't  Hoff  »,  conclut  que  t  M.  Golson  a  cru  à  tort  que  h 
loi  de  M.  Guye  était  une  conséquence  nécessaire  de  la  stéréo- 
chimie  telle  que  MM.  van*  t  Hoff  et  Le  Bel  Tout  conçue  >  atteado 
que  «  en  affirmant  que  Faction  d*un  radical  sur  la  lumière  polarisée 
est  une  fonction  du  poids  de  ce  radical,  ces  deux  savants  pour- 
raient admettre  que  la  fonction  est  périodique.  ••»,  bien  que, 
dans  le  même  mémoire  {BulL,  p.  617)  M.  Le  Bel  constate  c  qu'on 
fait  qui  parait  général  et  qui  restera  acquis,  c'est  que  l'influence 
d*un  des  groupes  unis  au  carbone  n'est  pas  une  fonction  pério- 
dique ».  Je  ne  puis  que  renvoyer  le  lecteur  à  la  page  87  de  h 
thèse  de  M.  Guye  pour  montrer  que  c'est  ce  savant  et  non  pas  moi 
qui  ai  rattaché  le  produit  d'asymétrie  aux  théories  de  MM.  Le 
Bel  et  van'  t  Hoff. 

Pour  éclairer  cette  discussion,  je  vais  étudier  sonunairement  ici 
les  différents  corps  qui  m'ont  occupé. 

Acide  diacéiyUartrique  C*H*<>0®.3H*0.  —  Ce  corps  lévogyre 
est  l'éther  acétique  de  l'acide  tartrique  droit.  Il  a  été  décrit  jus- 
qu'ici comme  un  corps  incristaliisable  répondant  à  la  formule 
C8H*oO®.  Je  l'ai  obtenu  sous  forme  de  cristaux  durs,  fusibles  à  58«, 
déliquescents  dans  l'air  humide.  A  cet  état,  il  renferme  3  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation  et  répond  à  la  formule  C®H*<>0«.8H*0. 

Analyses,  —  dff'^401  d'acide  diacétyltartrique  cristallise  sont  neutra- 
lisés par  24^,7  de  KOH  à  1  mol.  =  48^'  par  litre;  ce  qui  donne  pour 
poids  moléculaire  287,8  (théorie  288).  Un  2«  titrage  sur  3c',542  a 
donné  288.  D^autre  part  2v%117  de  diacétyltartrate  merourique  séché 
à  100^  donnent  1?'',14  de  HgS  :  le  poids  moléculaire  résultant  de  cet 
essai  est  234.  La  différence  288  —  234  =  54  conespond  donc  bien  à  311^. 
En  outre,  la  saponification  par  Teau  de  3^^542  d'acide  préalablement 
neutralisé  donne  2k%263  de  bitartrate  de  potassium  et  les  eaux-mères 
titrent  13<^<^,6  de  potasse  normale  :  ce  qui  montre  que  Tacide  acétique 
devenu  libre  correspond  bien  à  Téthor  diacétique  de  l'acide  tartrique. 

Cet  acide  cristallisé  est  soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther  ;  il 
Test  moins  dans  la  benzine.  Dans  ces  quatre  dissolvants  il  dévie  à 
gauche  le  plan  de  polarisation.  Neutralisé  par  les  bases,  il  donne 
des  sels  qui  sont  lévogyres  en  solution  aqueuse  et  identiques  aux 
composés  décrits  par  MM.  Pictet  et  Perkin. 

Deux  moyens  permettent  d'obtenir  l'acide  cristallisé  :  1*  laisser 
tomber  en  déliquescence  l'anhydride  diacétyltartrique,  reprendre 
par  l'éther  sec  et  laisser  évaporer  lentement  dans  l'air  sec.  On  ob- 
tient ainsi  des  tables  rbomboidales  voisines  du  carré  ;  â^  on  peut 
encore  traiter  Tanhydride  diacétyltartrique  par  l'éther  salufé  d'eau. 
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et  évaporer  lentement  Téther,  mais  Bouvent  alors  le  liquide  reste 
en  Bursaturation  et  les  cristaux  renferment  de  Téther  interposé. 

Remarquons  que  le  changement  de  l'acide  tartrique  droit  en  un 
éiher  lévogyre  n'est  pas  imputable  à  la  température  provoquée  par 
les  réactions  qui  donnent  naissance  à  l'acide  diacétyltartrique,  car 
ayant  abandonné  pendant  quatre  ans,  à  la  température  du  labora- 
toire, un  flacon  mal  bouché  contenant  de  l'anhydride  diacétyltartri- 
que, j'ai  constaté  que  celui-ci,  en  apparence  inaltéré,  avait  été  to- 
talement saponifié  par  Thumidité  de  l'air  et  intégralement  re- 
transformé en  acide  tartrique  droit  de  même  pouvoir  que  l'acide 
primitif. 

Si  un  corps  inactif  tel  que  l'acide  acétique  possède  une  action 
sur  le  sens  du  pouvoir  rotatoire,  il  n'y  a  pas  de  raison  pour  que  les 
trois  molécules  d'eau,  dont  nous  venons  de  dévoiler  la  présence 
dans  Tacide  diacétyltartrique,  n'agissent  pas  de  la  même  façon. 
Or,  la  formule  tétraédrique  est  dans  l'impuissance  de  faire  pré- 
voir ce  rôle  de  l'eau,  puisque  le  tétrôèdre  est  la  conséquence  ri- 
goureuse, absolue,  de  la  tétratomicité  du  carbone. 

Il  en  est  de  même  des  composés  '  racémiquos  ;  on  admet,  avec 
M.  Pasteur  qtie  ces  composés  résultent  de  la  combinaison  d'une 
molécule  dextrogyre  avec  une  molécule  lévogyre;  mais  on  n'ex- 
plique pas  comment  ces  molécules,  dont  tous  les  atomes  sont  rigou- 
reusement saturés,  se  combinent. 
Passons  à  d'autres  classes  d'exceptions. 
Diaoéiyltar traies.  —  Nous  avons  vu  que  ces  sels  étaient  lévo  \ 
gyres  et  non  dextrogyres. 

Anhydride  diacétyllar trique.  —  J'ai  déterminé  le  poids  molé- 
culaire de  ce  corps  par  la  méthode  de  Raoult  :  dans  la  benzine,  j'ai 
trouvé  218;  dans  l'acide  acétique,  219.  J'ai  admis  216,  nombre  qui 
correspond  à  la  formule  C«H«0"'.  Or,  envisageons  les  formules  dé- 
veloppées de  l'acide  et  de  l'anhydride  diacétyltartriques  : 

X  X 

H  H 

C2H30a-0-G02H  C2H302-0-COv 

C2H302-C.G02H  Cm^O^-O-GO'^ 

A  J. 

Y  y 

Acide  (lévogjre).  Anhydride  (dextrogyre). 

Dansles  formules  tétraédriques,  les  quatre  atomes  HCCH  sont  dans 
un  plan  de  symétrie  dont  je  représente  par  jr  /  la  trace  sur  le  plan 
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du  tableau;  en  outre,  pour  que  le  produit  d^asymétrie  soit  satisfit 
il  faut  que  la  masse  située  à  gauche  de  ce  plan  (2C^H^0*)  soit  ^dos 
lourde  que  la  masse  de  droite  (2C0*H).  Or»  cette  condilion  est 
remplie  par  le  schéma  précédent;  il  montre  même  qu'en  rempla- 
çant (C'HK)*)  par  OH,  on  retombe  sur  Tacide  tartrique  droit  :  ce 
qui  est  de  tout  point  conforme  à  la  théorie  de  M.  Guye.  Passons  à 
l'anhydride  :  la  disposition  des  groupements  est  identique  à  celle 
de  Tacide  :  ce  corps  devrait  donc  a  fortiori  être  lévogyre,  puisque 
le  groupe  de  droite  s'est  allégé  ;  à  moins  toutefois  qu'une  seconde 
molécule  d'anhydride  ne  soit  venue  se  souder  à  la  première,  mats 
cette  hypothèse  est  inadmissible  puisque  le  poids  moléculaire  216 
correspond  à  une  molécule  simple  C^H^O*'. 
Pour  expliquer  le  pouvoir  dextrogyre  de  l'anhydride,  M.  Le 

GO 

Bel  et  M.  Guye  invoquent  l'existence  de  la  chaîne  fermée  qq>0. 

Cette  constatation,  quels  qu'en  soient  les  commentaires,  n'est  pas 
une  explication. 

L'étude  do  certains  sels  de  diamines  montre  d'ailleurs  que  les 
chaînes  fermées  n*ontpas  nécessairement  une  influence  sur  le  sens 
du  pouvoir  rotatoire.  Contentons-nous  de  décrire  certains  composes 
d'éthylènediamine. 

Diacétyltartrates  (Téthylènediamine.  —  Le  sel  neutre,  formé  en 
neutralisant  l'acide  diacétyltartrique  par  une  solution  d'éthylène- 
diamine,  est  très  soluble  dans  l'eau,  sans  saveur  bien  marquée,  et 
nettement  lévogyre.  Je  n*ai  pas  réussi  à  le  faire  cristalliser  (i). 
Ayant  dissous  2^,30  de  ce  sel  dans  20  centimètres  cubes  d'eau  et 
placé  celte  solution  dans  un  tube  de  0"»,20,  j'ai  observé  une  dévia- 
tion à  gauche  de  —  3®;  au  bout  d'une  demi-heure,  la  déviation 
était  de  — 2°  56';  au  bout  d'une  heure,  elle  était  de— 2*»  55';  au 
bout  de  24  heures,  elle  était  de  —  2«  53'. 

Le  sel  acide  est  également  très  soluble  dans  l'eau.  11  cristallise 
en  longs  prismes  microscopiques  et  possède  un  pouvoir  lévogyre. 
Pour  le  même  poids  d'acide,  la  déviation  observée  dans  les  mêmes 
conditions  que  précédemment  s'est  élevée  à  — 4®;  elle  est  devenue 
—  3**  55'  au  bout  d'une  heure,  et  es  tombée  le  lendemain  à  — 3»  5(y. 

Ces  faibles  variations  sont  probablement  dues  à  une  saponifi- 
cation partielle  de  l'acide  acétyltartrique  combiné. 

Tartraies  (T vtbylènediamine.  —  Le  sel  neutre  cristallise  en 
lamelles  feuilletées,  très  solubles  dans  l'eau  et  dextrogyres;  1«',20 
d'acide  tartrique  neutralisé  par  la  ha.ce,  en  solution  totale  dans 

(1)  En  opérant  dans  le  vide  sec;  mais  dans  Tair  humide,  il  «pparail  dos 
cristaux,  probablement  un  hydrate.  ^^  1 

Digitized  by  VjOOQIC 


(MILSOIV.  —  POUVOIR  ROTATOIRE  DES  CORPS  CYCLIQUES.     809 

20  centimètres  cubes,  ont  été  observés  sur  une  lon^eur  de  0",20. 

J'ai  trouvé  une  déviation  de  4*»  53'.  La  môme  longueur  observée 

sur  une  solution  quatre  fois  plus  diluée  donne  une  déviation  quatre 

fois  naoindre.  soit  1**  14',  la  température  étant  18*^  dans  les  deux  cas. 

£n  d'autres  termes,  la  déviation  observée  est  proportionnelle  à  la 

^  concentration.  Ce  seine  paraît  donc  pas  être  dissocié  par  l'eau. 

Tarlrate  acide  —  Ce  sel  est,   comme  le  sel  correspondant  de 

potasse,  peu  sohible  dans  l'eau.  Il  se  précipite  quand  on  ajoute 

de  l'acide  tartrique  au  sel  neutre  :  il  est  en  cristaux  grenus  solu- 

blés  dans  trente  fois  leur  poids  d'eau  à  15%  plus  sol ubie  dans  l'eau 

chaude.  La  solution  aqueuse  est  nettement  dextrogyre  (1). 

Ëii. résumé,  tous  ces  sels  dévient  le  plan  de  la  lumière  polarisée 
dans  le  même  sens  que  l'acide  générateur.  Montrons  qu'ils  font 
pour  la  plupart  exception  aux  théories  de  M.  Guye.  On  vient  de 
voir  que  l'acide  et  l'anhydride  diacétyltartriques  avaient  un  pouvoir 
rotatoire  inverse  :  cela  tient,  suivant  les  stéréochimistes,  à  ce  que^ 
le  dernier  est  un  corps  cyclique  ;  mais  le  tartrate  neutre  d'éthylène- 
diamine  est  aussi  un  corps  cyclique  dérivé  de  l'acide  tartrique 
comme  le  montrent  les  schémas  : 

X  X 

H  H 

0H-C-G02H  OH-C-G02AzH3-CH2 

0H-C-G02H  OH-C-G02AzH3-GH2  ' 


A 


H 


Y  y 

Aeide  tartrique.  Tarlratf  de  diéthylènediamine. 

et  cependant  le  pouvoir  rotatoire  de  ces  deux  corps  est  de  même 
sens.  On  peut  objecter  que  l'augmentation  de  poids  de  la  masse 
située  à  droite  du  plan  de  symétrie^  x/ compense  l'effet  de  la  chaîne 
fermée.  Considérons  alors  le  diacétyltnrtrate  d'éthylènediamine  : 

X 

H 
G2H302-C-G02.AzH3-GH2 
G2H302-è-G02-AzH3-CH2' 

ï 

(1)  Le  dosage  alcalimétrique  montre  que  le  tartrate  acide  est  anhydre.  D'autre 

*  part  si  on  neutralise  le  tartrate  acide  par  un  excès  d'éthylènediamine  et  si  on 

sèche  dans  le  vide,  le  poids  de  tartrate  neutre  obtenu  correspond  aussi  à  un 

sel  anhydre.  ~ 
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Ce  composé  présente  à  la  fois  une  chaîne  fermée  à  droite  Ai 
plan  X  7,  une  masse  très  lourde  et  un  bras  de  levier  considéraUe 
du  même  côté  de  ce  plan  x  y.  Malgré  toutes  ces  conditions  ( 
cordantes  pour  rendre  le  corps  dextrogyre,  il  est  lévogyre. 

Pour  expliquer  ces  phénomènes  dans  la  théorie  de  M.  Guye,  â 
faudrait  donc  autant  d*hypotbèses  qu'il  y  a  de  variétés  de  chaines 
fermées  :  ce  n'est  point  là  le  caractère  d*une  loi. 

Quant  au  sel  acide,  il  est  également  gauche,  quoique  le  produit 
d'asymétrie  ne  change  de  signe  que  pour  Tun  des  deux  carbones 
asymétriques,  et  qu'il  ne  présente  pas  de  chaîne  fermée. 

Conservation  du  nrPB  moléculairb.  —  Tous  ces  sels  ont  été,  il 
est  vrai,  observés  en  solutions  aqueuses  ;  mais  je  ne  pense  pas  que 
Ton  doive  laisser  celles-ci  de  côté.  Il  existe  en  effet  une  notion  qoi 
est  la  fidèle  expression  de  Tobservation  et  qui  pourrait  jeter  im 
certain  jour  sur  ces  questions  difOciles.  Cette  notion,  que  je  nomme 
le  principe  de  la  conservation  du  type  moléculaire^  est  en  désae- 
cord  avec  la  théorie  du  carbone  asymétrique,  si,  comme  le  prétend 
M.  van*tHoff  (1)  la  présence  du  carbone  asymétrique  est  sufllsante 
pour  produire  l'activité  optique.  En  voici  Texposé  sommaire  : 
Quand,  sans  altérer  sa  nature  intime,  (sans  changer  de  fonction 
chimique,  par  exemple),  un  corps  actif,  agissant  sur  des  corps 
inaclifs,  donne  naissance  à  une  série  de  composés  dont  on  peut 
l'extraire  de  nouveau,  il  communique  à  ces  dérivés  des  propriétés 
actives.  C'est  ainsi  que  tous  les  tartrates  sont  actifs  parce  qu'ils 
procèdent  d'un  ascendant  actir,  ou  encore  parce  que  le  type  dissy- 
métrique  de  F  acide  tartrique  se  conserve  dans  ses  sels.  Au  con- 
traire, un  corps  inactif  ne  donnera  jamais,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, de  dérivés  actifs  :  par  exemple,  l'action  de  la  soude  ou  du 
sodium  sur  la  glycérine  engendre  des  glycérolates  qui  régénèrent 
aisément  la  glycérine,  mais  qui  ne  peuvent  être  actifs  parce  que 
la  glycérine  ne  l'est  pas. 

Cependant  ces  glycérolates  renferment  un  carbone  asymétrique 
comme  le  dénotent  les  schémas  ci-dessous  : 

CH2.0Na  CHa.ONa 

H-C-OH  H-O-ONa     . 

GH2.0H  CH2.0H 


(1)  Dix  ans  dans  F  histoire  cTunc  Ibéorie,  2*  édit.,  1887,  p.  48  et  49,  Sté^ 
réocbimic,  par  M.  van'l  Hoff;  Carré,  édileur,  p.  40  et  41.  —  L'expression  dont 
je  me  sers  (conservation  da  type)  a  déjà  éié  appliquée  par  BegnauU  à  dit 
phénomènes  tout  à  fait  différents.  r^^^^Tr> 
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Si  Ton  démontrait  que  de  tels  corps  sont  actifs,  on  en  retirerait 
oertainement  des  glycérines  activas,  et  le  deuxième  principe  du 
carbone  asymétrique  serait  dans  tous  les  cas  en  défaut. 

Certains  citrates  acides,  les  isosuccinates  acides  de  potassium 
et  de  sodium,  etc.,  sont  dans  le  cas  des  glycérolates  : 

GO«K 

Uisosuccinate  de  potassium  CH^-C-H,  par  exemple,  existerait 

CO«H 
à  l'état  actif  sans  qu'il  en  soit  de  même  de  Tacide  correspondant, 
ce  que  nous  ne  pensons  pas. 

Et  quand  M.  van't  Hoff,  pour  afftrmer  que  la  présence  du  car- 
bone asymétrique  suffit  pour  produire  Tactivité  optique,  invoque 
le  pouvoir  rotatoire  de  Tiodure  d'alcool  amylique  secondaire 
observé  par  M.  Le  Bel,  il  applique  à  son  insu  le  principe  de  la 
conservation  du  type  moléculaire  ;  car  le  produit  de  substitution 
étudié  par  M.  Le  Bel  est  Tétherd'un  alcool  actif;  et  il  est  possible 
de  passer  de  Téther  iodhydrique  à  Talcool  et  inversement. 

Cette  réserve  faite  à  la  théorie  du  carbone  asymétrique  (1),  re- 
venons au  sens  du  pouvoir  rotatoire.  Il  ne  serait  sans  doute  pas 
impossible  d'étendre  à  cette  très  délicate  question  le  principe  de 
la  conservation  du  type  moléculaire,  mais  il  faudrait  probablement 
se  borner  au  cas  de  certaines  réactions  réversibles  et  possibles 
directement^  c'est-à-dire  sans  intervention  de  réactions  auxiliaires 
ou  d'énergie  étrangère.  On  comprendrait  alors  que  la  plupart  des 
sels  eussent  un  pouvoir  rotatoire  de  même  sens  que  celui  de  Tacide 
générateur,  quand  on  opère  pour  le  sel  et  pour  l'acide  avec  un 
même  dissolvant  sans  action  immédiate  sur  l'un  et  sur  l'autre. 
C'est,  sans  doute,  pour  cette  cause  que  les  tartrates  issus  de 
l'acide  ordinaire  sont  tous  dextrogyres,  tandis  que  les  diacétyltar- 
trates  dévient  à  gauche  comme  l'acide  générateur,  qu'il  y  ait  ou 
non  chaîne  fermée  et  quoi  qu'il  en  soit  du  produit  d'asymétrie. 

Mais,  dans  un  sujet  aussi  difficile,  il  ne  faut  avancer  qu'avec 
une  extrême  réserve.  Les  dissolutions  sont  parfois  des  systèmes 
fort  complexes  et  M.  Wislicenus  l'a  bien  prouvé  dans  son  étude 

(1)  Ce  n*4st  pas  la  seale  réserve  à  faire.  Lorsqu'on  lit  en  effet  la'  Siéréo" 
chimie  de  M.  van't  Hoff  (édit.  Carré,  1892),  on  est  frappé  par  certaines  con- 
tradictions :  après  avoir  établi  que  rexistence  du  carbone  asymétrique  est  la 
condition  nécessaire  et  suffisante  de  l 'activité  optique,  après  avoir  cité  Tinosite 
à  l'appui  de  sa  théorie  (p.  36)  et  cooslaté  avec  M.  Maquenne  que  ce  sucre  ne 
renferme  pas  de  carbone  asymétrique,  M.  van't  Hoff  indique  Texistence  de 
déW  IflosiCeS  «Éélites  {pi  H»)i  r^niorrT^ 
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sur  les  acides  laclifs  actifs.  Diaprés  ce  savant,  on  ne  peut  obtenir 
ces  corps  en  solution  aqueuse  à  l'état  d'individu  chimique  à  cause 
de  la  stabilité  de  leurs  anhydrides. 

On  sait,  d'ailleurs,  que  l'eau  n'est  pas  le  seul  corps  qui  altère  le 
pouvoir  rotaloire.  Depuis  longtemps,  M.  Pasteur  a  montré  que  le 
tartrate  droit  de  calcium  devient  gauche  en  solution  chlorhydrique 
concentrée,  et  M.  Landolt  a  fait  voir  qu'une  dissolution  d'acide 
tartrique  dans  l'acétone  change  de  signe  quand  on  ajoute  à  cette 
solution  première  de  Téther  ou  du  chloroforme. 

J'ai  moi-même  constaté  des  faits  analogues  : 

2  grammes  d'anhydride  diacétyltartrique,  dissous  dans  20  centi- 
mètres cubes  d'acétone  du  bisulfite  redistilié  sur  de  la  chaux  vive, 
dévient  à  droite  de  -f- 1^"*  ;  ^i*ès  rapidement,  la  déviation  tombe 
à  11*»;  au  bout  d'un  quart  d'heure,  elle  est  de  lO^'SS';  après  une 
demi-heure,  10*»  18'. 

1  gramme  du  même  corps,  dissous  dans  20  centimètres  cubes 
d'alcool  méthylique  sec,  déviait  au  contraire  à  gauche  de  —  2*  en- 
viron; la  solution,  évaporée  dans  le  vide,  laisse  un  corps  fondant 
entre  122-125*»  au  lieu  de  132*».  Il  y  avait  donc  une  légère  alté- 
ration du  produit. 

Une  solution  identique  à  la  précédente,  mais  saturée  d'ammo* 
niaque,  reste  lévogyre  — 1*»26'.  Il  paraît  se  former  du  diacëtyltar- 
tramate  d'ammoniaque  qui,  au  bout  de  plusieurs  heures,  s'altère 
et  laisse  déposer  du  tartramate  d'ammoniaque.  Le  dépôt  contient, 
en  effet,  azote  total,  16.42  (théorie,  16,88)  ;  traité  par  l'eau,  à  140**, 
il  ne  met  pas  d'acide  acétique  en  liberté. 

En  résumé,  le  produit  d'asymétrie,  basé  sur  la  théorie  du  car- 
bone asymétrique,  ne  peut  gédérulcment  pas  indiquer  le  sens  de 
la  déviation  dans  les  corps  doués  du  pouvoir  rotatoire  ;  et  la  théorie 
du  carbone  asymétrique  est  une  traduction  incomplète  du  principe 
de  la  dissymétrie,  et  on  ne  doit  pas  l'accepter  sans  réserves. 

N*  f  SS.  —  De  la  nafare  des  solallonsf  par  M*  A.  RETCHLER. 

I.  —  La  matière  dissoute  D'étant  pas  un  électrolyte. 

La  dissolution  d'une  substance  dans  une  autre  est  un  effet  de 
Tattraction  prépondérante  entre  molécules  hétérogène;^,  cette 
attraction  provenant  de  la  nature  même  des  corps  rais  en  présence, 
ou  d'une  action  de  masse  du  dissolvant  (j'emploie  ces  termes  dans 
le  sens  y  attaché  par  Guldberg  et  Waage). 

Cette  proposition  étant  admise,  examinons  de  plus  pi^ès  le  méca- 
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nisme  de  la  dissolution.  Soient  a  et  a'  deux  molécules  dissoutes,  r 
le  rayon  de  leur  sphère  d'action.  Une  molécule  du  dissolvant  située 
en  i  sera,  de  la  part  de  a  et  tf,  sollicitée  par  deux  forces  dont  la 
résultante  rapprochera  la  molécule  i  de  la  droite  aaf.  Plusieui^s 
molécules  dissolvantes  unissant  leur  action  et  venant  s'interposer 
entre  les  molécules  dissoutes,  l'ensemble  de  toutes  les  forces 
actives  écai*tera  les  particules  a  et  a',  en  leur  communiquant  une 
vitesse  croissante  jusqu'à  ce  que  la  distance  aa'  soit  devenue 
égale  à  2  /*.  A  partir  de  ce  moment  la  vitesse  du  mouvement  de 
translation  rectiligne  demeure  constante  (1). 

Mais  chacune  des  molécules  dissoutes  est  le  centre  d'attraction 
d'un  système  de  molécules  dissolvantes.  Ce  sont  donc  ces  sys* 
tèmes  qui  s'écartent  et  finissent  par  traverser  l'espace  dissol- 
vant avec  une  vitesse  constante. 

Dans  le  cas  d'une  rencontre  de  deux  systèmes  allant  en  sens 
contraire,  il  y  aura  un  commencement  d'aplatissement.  Mais 
aussitôt  les  forces  moléculaires  entreront  en  jeu  pour  écarter  les 
centres,  et  rétablir  Tétat  primitif.  Les  lois  du  choc  des  corps  élas- 
tiques trouvent  ici  leur  apphcation,  et  en  somme  toute  cette  interr 
prétation  rappelle  absolument  la  théorie  cinétique  des  gaz. 

122  V* 

Si  maintenant  nous  pouvions  admettre  que  l'expression  -^  ait 

pour  ces  systèmes  moléculaires  la  même  valeur  que  pour  les  mo- 
lécules gazeuses,  et  varie  de  la  même  manière  avec  la  tempéra- 
ture, les  phénomènes  de  pression  osmotique  trouveraient  une 
explication  très  aisée. 

Cette  pression  est  due,  ainsi  que  la  dissolution  elle-même,  à 
l'attraction  prépondérante  entre  molécules  hétérogènes.  La  ma- 
tière dissoute  tend  à  occuper  un  volume  de  plus  en  plus  grand  (et 
en  première  ligne  à  se  répandre  dans  tout  l'espace  dissolvant). 
Présente-t-on  une  nouvelle  quantité  de  dissolvant  de  l'autre  côté 
d'une  paroi  osmotique,  la  matière  dissoute  augmentera  de  volume 
en  attirant  du  dissolvant  à  travers  cette  paroi  ;  elle-même  ne  peut 
faire  le  chemin  inverse  parce  que  les  systèmes  moléculaires 
formés  dans  la  solution  ont  un  volume  trop  considérable  pour 
qu'ils  puissent  traverser  les  pores  de  la  paroi  hémiperméable.  Si, 
en  outre,  l'expérience  est  instituée  de  telle  façon  que  l'augmenta- 

(1)  On  a  trouvé  une  pression  osmotique  exceptionnellement  forte  pour  des 
solutions  concentrées,  renfermant  par  exemple  11  molécules-grammes  de  H*SO% 
ou  7  molécules  de  CaCl',  etc.  pour  100  molécules  d'eau.  Il  se  peut  que  dans 
ces  solutions  les  molécules  dissoutes  ne  soient  pas  encore  écartées  à  la  dis- 
tance 2r. 
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tion  de  volume  provoque  un  aocroidsement  correspoudanft  de  k 
pression  qui  agit  sur  la  solution,  le  phénomène  osmotîque  sen  I 
nécessairement  limité.  Il  cessera  lorsque  la  pression  sera  devenoe  | 
égale  à  celle  que  les  systèmes  moléculaires  sont  capables  de  dé^  l 
velopper.  Or,  si  notre  hypothèse  de  tout  à  Theure  est  admise,  m  | 
la  force  vive  du  mouvement  de  translation  rectiligne  est  la  même  1 
pour  ces  systèmes  que  pour  une  molécule  gazeuse,  la  presshm 
atteinte  sera  celle  qu* exercerait  k  corps  dissous^  aiy  à  la  tempe--  ^ 
rature  de  F  expérience^  il  était  gazeux  et  occupait  un  volume  égal 
à  celui  de  la  solution  (loi  de  yanH  Hoif). 

Quant  à  moi,  j*estime  que  mon  hypothèse  n*est  pas  sans  aToir 
pour  elle  quelque  vraisemblance.  A  la  même  température  ioates 
les  molécules  gazeuses,  quelle  que  soit  leur  massCy  sont  animées 
d'une  même  force  vive.  Et  pour  toutes  Ténergie  du  mouvemeat 
de  translation  rectiligne  vane  de  la  même  manière  avec  la  tempé- 
rature. Je  me  borne  à  admettre  cette  môme  valeur  de  force  vive 
pour  le  mouvement  de  translation  rectiligne  dont  sont  animés  les 
systèmes  moléculaires  qui  existent  au  sein  d'une  solution  (1). 

n.  —  La  matière  dissoute  étant  un  électrolyte. 

Une  solution  aqueuse  suffisamment  étendue  d'une  substance 
électrolysable  exerce  une  pression  osmotique  anormalement 
élevée,  proportionnelle  au  nombre  àUona  que  la  substance  ren- 
ferme. 

La  détermination  directe  de  la  pression  osmotique  est  une  opé- 
ration extrêmement  délicate,  et  n'a  été  exécutée  que  pour  un 
nombre  de  corps  vraiment  restreint.  En  revanche,  la  diminution 
moléculaire  de  la  tension  de  vapeur,  l'abaissement  moléculaire  du 
point  de  congélation,  sont  connus  pour  des  substances  très  nom- 
breuses. Et  comme  ils  se  trouvent  dans  un  rapport  mathématique 
avec  la  pression  osmotique,  la  détermination  directe  de  celle-ci 
n'est  plus  tellement  nécessaire  (2).  Les  données  fournies  pour  ces 

(i)  La  loi  de  van*l  HofiT,  avec  rinlerprétaiioQ  qu'elle  a  reçae,  revient  d*ail* 
leurs  à  attribuer  aux  molécules  dissoules  isolées  celle  même  force  vive,  que 
j'altribue  aux  syslèmes  moléculaires  dont  les  parlicules  dissoutes  constituent 
les  noyaux. 

(2)  Les  trois  phénomènes  ne  sonl  que  des  manifestations  difforentes  d'un 
même  état  do  choses.  S'il  existe,  ainsi  que  nous  l'avons  exposé,  une  liaison 
étroite  et  une  attraction  prépondérante  entre  les  molécules  hétérogènes  d'une 
solution,  Il  n*est  pas  étonnant  de  voir  la  matière  dissoute  déployer  une  même 
force  déterminée  à  attirer  le  dissolvant  (d'où  pression  osmotique),  et  à  Tem- 
pêcher  de  se  séparer  d'elle  par  volatilisation  ou  par  congélaIJofi.         t 
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trois  moyens  d'investigation  se  confU*ment  et  se  prêtent  un  mutuel 
appui.  De  quelque  manière  que  l'on  étudie  la  solution  aqueuse 
d'une  substance  électrolysable,  on  trouve  que  la  pression  qu'elle 
développe  (ou  serait  capable  de  développer)  est  multiple  de  celle 
qui  reviendrait  à  des  molécules  unitaires,  non  dissociées. 

C'est  ainsi  que  le  chlorure  de  sodium,  par  exemple,  provoque 
uno  pression  qui  est  sensiblement  double  de  celle  que  le  calcul 
prévoit  pour  la  substance  NaCI. 

Appliquant  à  cet  état  de  choses  les  théories  admises  pour  les 
subtances  à  densité  de  vapeur  anormale,  Arrhénius  a  émis  l'hypo- 
thèse de  la  dissociation  en  ions  libres.  Le  sel  marin  dissous  ne  se 
composerait  plus  de  molécules  NaCl,  mais  d'ions  (ou  atomes  ?) 
libres  Na  et  CI.  Chaque  ion  fonctionnant  à  la  façon  d*une  molécule 
unitaire^  la  pression  osmotique  se  trouve  naturellement  doublée. 
Cette  théorie,  qui  jouit  actuellement  encore  d'une  certaine  vogue, 
est  en  opposition  avec  les  idées  généralement  admises,  incompa- 
tible surtout  avec  les  données  de  la  thermochimie. 

En  effet  le  chlore  et  l'hydrogène  dégagent  beaucoup  de  chaleur 
en  se  combinant,  la  dissolution  du  gaz  chlorhydrique  est  fortement 
exothermique.  Malgré  cela,  si  la  théorie  d* Arrhénius  est  vraie, 
aucun  rapprochement  d'atomes  n*a  eu  lieu,  car  l'acide  dissous  est 
un  électrolyte,  formé  d'ions  libres.  —  La  soude  caustique  a  une 
chaleur  de  formation  très  grande,  et  une  chaleur  de  dissolution  non 
négligeable.  Une  solution  de  soude  et  une  solution  d'acide  chlor- 
hydrique réagissent  exothermiquement.  Le  mélange  ne  renferme 
cependant  que  du  sel  dissocié  Na  -|-  Cl  ;  de  sorte  que  les  dégage- 
ments successifs  de  chaleur,  qui  semblent  indiquer  une  condensa- 
tion graduelle  de  la  matière,  aboutissent  au  maximum  de  sépara- 
tion, à  la  mise  en  liberté  complète  des  ions.  Les  défenseurs  de  cette 
théorie  ont  prévu  la  difficulté  et  essayé  de  la  tourner  de  la  ma- 
nière suivante.  La  formation  d'un  sel  en  solution  aqueuse  ne  donne 
pas  lieu  à  l'union  des  radicaux  typiques  de  la  base  et  de  l'acide, 
mais  à  la  formation  cTeau.  Or  l'eau  n'est  pas  un  électrolyte,  ne  se 
trouve  donc  pas  dissociée,  et  se  forme  avec  un  dégagement  de 
chaleur.  Pour  le  chlorure  de  sodium  la  réaction  serait  : 

Na  +  6H  +  H  +  Gl  =  l!îâ  +  Gi-fH20. 

Et,  en  réalité,  la  formation  d'un  équivalent  de  sel  par  Taction 
d'une  base  forte  sur  un  acide  fort  (le  tout  en  solution  aqueuse) 
correspond  à  un  effet  thermique  presque  constant  de  11, 7  à  18, 8 
calories.  Cette  chaleur  serait  mise  en  liberté  par  l'union  des  ions 
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H  et  OH,  avec  formation  d'eau  HOH.  Aucune  dépense  d*éiiergie 

ne  serait  à  faire  pour  la  séparation  de  Na  et  OH,  ni  de  H  et  Q  ; 
aucun  dégagement  de  chaleur  ne  correspondrait  à  la  production  de 

Na  4-  Cl.  Ces  doctrines  ne  me  paraissent  pas  fournir  une  explica- 
tion rationnelle  des  faits  observés. 

Et  cependant  une  dissociation  de  la  molécule  saline  doit  être 
admise  :  la  pression  osmotique  l'exige  impérieusement.  Mais  e^-il 
bien  nécessaire  que  cette  dissociation  aboutisse  aux  ions  libres? 
Le  sel  ne  peut-il  pas  tout  aussi  bien  entrer  en  réaction  avec  Teau 
de  la  manière  suivante  : 

NaCl  +  HOH  =  NaOH  +  HCl  ? 

Quel  que  soit  le  dédoublement^  le  nombre  des  molécules  dis- 
soutes  se  trouve  doublé^  et  de  même  la  pression  osmotique. 

Remarquons  toutefois  que  ce  n'est  pas  seulement  le  sel  dissous 
qui  se  comporte  en  électrolyte,  mais  que  F  acide  chlorhydrique  et 
la  soude  jouissent  de  la  même  propriété  et  exercent  également 
une  pression  osmotique  anormale.  Je  propose  en  conséquence  de 
reprendre  une  idée  déjà  ancienne,  et  d'admettre  que  dans  un  acide 
libre  rhydro^»^ène  joue  le  rôle  de  métal.  De  cette  manière  la  for- 
mule HCl  représente  une  substance  saline  ^  et  donne  sous  l'influence 
de  l'eau  : 

èci  -f  HOH  =  ÏÏOH  +  HCi  (1). 

De  même  la  soude  se  dédoublera  en  deux  molécules  hétéro- 
gènes par  rapport  au  dissolvant,  caractérisées  chacune  par  la  pré- 
sence d'un  ion  : 

JÎaOH  +  HOH  =  rfaOH  +  HOH. 

Rapprochant  de  ces  deux  équations  celle  qui  nous  représente  la 
dissociation  aqueuse  du  chlorure  de  sodium  : 

îtaëi  +  HOH  =  NaOH  +  HCl, 

(1)  La  formation  do  Tacide  chlorhydrique  à  partir  des  éléments  peut  se  fo^ 
muter  : 

H»  +  Cl»  =  2  H  Cl. 

Le  chlore  et  Thydrogène  élomeotaires  sont  électriquement  neutres.  Après 
leur  union,  les  propriétés  opposées  des  atomes  provoquent  la  différenciation 
de  ce  que  l'on  est  convenu  d'appeler  Télectricité  neutre,  et  rétablissemeot 
d'une  polarité  électrique  indiquée  par  les  signes  4-  et  — .  f^ooalp 


RETCnLER.  —  NATURE  DES  SOLUTIONS.  817 

nous  remarquons  une  analogie  complète.  Nous  observons  en 
outre  que  Teau  caractérisée  (ou  ionisée)  est  tantôt  acide  tantôt 
basique  (i)  ;  et  que  la  chaleur  de  neutralisation  pour  un  sel  donné 
n*est  que  Teffet  thermique  dû  à  la  neutralisation  mutuelle  des  mo- 
lécules d'eau  ionisées  : 

|>îaOH  +  H6HJ  +  |HCÎ+H6H|  =  |NaOH  +  Hci|  +  2EPO. 

Solotion  de  sonde.  Solotion  Solution  stline. 

d'acide  cblorhydriqne. 

Inutile  d'insister  sur  la  similitude  extrême  de  cette  interpréta- 
tion arec  celle  d'Arrhénius  et  de  W,  Ostwald. 

Sous  d'autres  rapports  ma  manière  de  voir  s'éloigne  considéra- 
blement de  la  théorie  des  ions  libres.  Aussi  bien  que  cette  der- 
nière, elle  rend  compte  de  la  pression  osmotique  des  électrolytes 
et  elle  reste  d'accord  avec  la  thermochimie  (2). 

A  mon  tour,  il  est  vrai,  je  me  permets  l'hypothèse  de  la  disso- 
ciation en  molécules  caractérisées  (ou  ionisées).  Je  ferai  observer 
qu'en  cela  je  me  rapproche  des  idées  de  Berzélius,  et  qu'en  1850, 
Brodie  a  émis  une  hypothèse  très  analogue. 

III.  —  De  Félectrolyse. 

Les  solutions  aqueuses  capables  de  développer  une  pression 
osmotique  anormale  sont  toutes  électrolysables,  et  manifestent  une 
conductibilité  d'autant  plus  grande  qu'elles  renferment  un  nombre 
d'ions  plus  considérable  (3). 

Les  travaux  de  Kohlrausch  et  de  Hittorf  ont  démontré  que 
chaque  espèce  d'ion  possède  une  vitesse  de  migration  propre,  et 
que  la  conductibilité  d'un  électrolyte  se  compose  additivement  des 
vitesses  de  ses  ions.  Ces  derniers  mènent  donc  au  sein  de  la  so- 
lution une  existence  assez  indépendante.  C'est  cette  constatation 
qui  a  conduit  Arrhénius  à  formuler  Phypothèse  de  la  liberté  ab^ 
salue  des  ions, 

(1)  L'expression  molécules  ionisées  a  déjà  été  employée,  mais  dans  un  sens 
moins  précis. 

(2)  Elle  rend  compte  aussi  du  degré  de  force  d'un  acido  ou  d'une  base,  Plus 
la  solulion  aqueuse  d'un  acide  se  trouve  dissociée  en  ions  mobilisés,  plus 
elle  sera  conductrice  de  réleclricité;  plus  aussi  l'acide  sera  disposé  à  entrer 
en  réaction,  et  de  plus  près  il  sera  capable  d'atteindre  le  maximum  d'effet 
thermique  dû  à  la  production  de  molécules  d'eau  neutres.  Toutes  ces  con- 
ceptions sont  parfaitement  concordantes. 

(3)  Ce  nombre  dépend  évidemment  de  deux  facteurs  :  le  nombre  d'ions  que 
peut  fournir  chaque  molécule  dissoute,  et  le  degré  de  di880ciation>alteig^T 
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Nous  croyons  être  mieux  en  harmonie  avec  les  idées  régnantes 
en  admettant  la  dissociation  de  la  molécule  saline  (acide  ou  ba- 
sique) en  molécules  ionisées.  Non  seulement  ces  dernières  jouiront 
d'une  certaine  liberté  d'allures,  mais,  au  sein  des  systèmes  dont 
elles  constituent  les  noyaux,  des  réactions  pourront  avoir  lieo. 
S*agit-il,  par  exemple,  d'une  solution  d'acide  chlorhydrique: 


HCl  +  HOH, 

le  chlore  négatif  ne  devra  pas  rester  toujours  lié  au  même  hydro- 
gène^ ni  rhydrogène  métallique  toujours  au  même  hydroxyle. 

Lorsque  dans  un  système  la  molécule -noyau  HCl  et  une  molécule 
d'eau  neutre  se  rencontrent  dans  des  circonstances  favorables,  il 
peut  y  avoir  double  échange.  De  même  lors  de  la  rencontre  de 

molécules  HOH  et  HOH.  Les  ions  sont  ainsi  ballottés  de  molécule 
en  molécule,  et  sans  devenir  des  atomes  libres^  acquièrent  une 
mobilité  suffisante  pour  l'interprétation  des  phénomènes  électroly- 
tiques. 

Je  poun^ais  m'arrêter  ici,  et  en  réalité  l'hypothèse  des  ions 
libres  ne  pousse  guère  ses  explications  plus  loin. 

Essayons  cependant  de  voir  ce  que  devient  le  mécanisme  de 
l'électrolyse  pour  des  molécules  ionisées.  Revenons  à  notre 
solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique,  et  supposons  que  les 
molécules  soient  orientées  sous  l'influence  du  courant  : 


HGl      HCl      HGl      HCl      HQ      HCl 

SoH      îtoH      ÎÏOH      tllOH      ÏIOH      ïoH 

Prenant  comme  point  de  départ  l'électrode  positive,  uous  pou- 
vons admettre  que  l'électricité  fournie  par  le  courant  s'emploie 
en  partie  à  neutraliser  la  polarité  négative  d'un  atome  de  chlore. 
Par  là  même  un  hydrogène  devient  libre,  et  peut  former  de  l'eau 

neutre  avec  l'hydroxyle  d'une  molécule  HOH.  Un  atome  d'hydro- 
gène polarisé  se  trouve  dès  lors  disponible  pour  recevoir  en  sur- 
charge l'électricité  restante  du  courant.  Par  une  série  de  doubles 
décompositions  la  surcharge  passe  d*hydrogène  en  hydrogène 
jusqu'à  Téleclrode  opposée,  où  elle  s'écoule.  L'hydrogène  ter- 
minal, neutralisé  sous  Tinfluence  de  l'électrode  voisine,  se  dé- 
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gage  à  l'état  libre.  Le  processus  se  laisse  figurer  par  le  schéma 
suivant  : 

H       CI      HGÎ       Hci        Hci        HCÎ        H      ci 

5     HO     5      Hoè      Hofe      HOlî      Hoè      HO 

Si  nous  partons  de  l'électrode  négative,  nous  voyons  les  choses 
se  passer  d'une  manière  analogue  : 

H        GIH       GÎH        GÎH        GIH       cÎH      Cl 

H      OH      èoH      îtoH      HOH      HOH      îtoH 

Dans  Fun  comme  dans  l'autre  des  cas  (et  les  deux  processus 
sont  probablement  simultanés)  le  résultat  est  une  molécule  saline 

HGI  en  moins  et  une  molécule  d'eau  neutre  en  plus.  Le  cou- 
rant doit  fournir  l'énergie  équivalente  à  la  décomposition  d'une 
molécule  d*acide  chlorhydrique  dissous. 

Tel  serait  le  cas  si  le  chlore  neutre  se  dégageait  à  l'état  libre. 
Mais  lorsqu'on  soumet  à  l'électrolyse  une  solution  étendue  d'a- 
cide chlorhydrique,  ou  tout  simplement  de  l'eau  acidulée,  le 
chlore  naissant  agit  sur  l'eau  : 

2C1  + HOH  =  21^61+0. 

En  solution  aqueuse  cette  réaction  est  exothermique.  De  l'oxy- 
gène se  dégagé  et  l'acide  chlorhydrique  se  trouve  régénéré  :  par 
leur  juxtaposition  le  chlore  et  l'hydrogène  reprennent  leur  pola- 
rité, et  reconstituent  la  molécule  saline  prête  à  être  dissociée.  Le 
seul  résultat  chimique  de  l'électrolyse  est  la  décomposition  d'eau 
neutre. 

Cette  interprétation  nous  ramène  à  la  théorie  de  Grothuss,  plus 
ou  moins  modifiée.  Elle  se  base  sur  une  hypothèse  doublée  d'une 
convention  (celle  des  deux  espèces  d'électricité),  et  ne  saurait 
prétendre  qu'au  seul  mérite  de  faire  entrevoir  de  quelle  ma- 
nière il  est  après  tout  possible  que  les  choses  se  passent. 

rv*  156.  -*  Sar  qaelqaes  sel»  doubles  de  qalninei 
par  M.  E.  «ElMAUX. 

Dans  une  note  sur  le  diiodométhylate  de  quinine  (BuIL,  3*  série, 
t.  9^  p,  573),  j'ai  cherché  à  établir  que  dans  les  sels  basiques  de 
quinine,  l'acide  est  uni,  non  à  l'azote  du  groupe  quinoléique,  mais 
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à  Tazote  de  l'autre  groupe,  probablement  de  nature  pîpéridique. 
La  quinine  étant 

C9H5(OGH3)Az-CH2-G9Hi*OAz, 

le  sulfate  basique,  par  exemple,  serait  représenté  par  la  formule 

C9H5(OCH3)Az-GH2-G9Hi*OAz^Qn4i42 
G»H5(OGH3)Az-GH2-C«Hi*OAz-=^^"  * 

Il  m*a  semblé  que  Tazote  du  groupe  quinoléique  pourrait  aussi 
s'unir  à  un  autre  acide  et  former  des  sels  doubles  de  quinine,  a 
deux  acides  différents,  sels  qui  n'ont  pas  été  préparés  jusqu'à 
présent. 

On  a  pu,  en  effet,  obtenir  le  chlorhydrosulfate,  le  bromhydro- 
sulfate,  riodhydrosulfate  et  les  phosphates  correspondants. 

Chlorhydrosulfate  (C«ohmAz«0*).2HCI.SO*H*.3H*0.  —Ce  sel 
peut  être  représenté  par  la  formule 

G9H5(OGH3)Az. HGl-CH2-G»Hi*0Az^Q^„j  «„2n 
G9H5(OGH3)Az.HGl-CH2.G9Hi*OAz-^^"  •^"^' 

Pour  le  préparer,  on  dissout  30  parties  de  sulfate  de  quinine 
basique  cristallisé  (1  mol.)  dans  24^^,9  d'acide  chlorhydrique  d'une 
densité  de  1,05  (2  mol.).  La  dissolution  se  fait  instantanément  à 
froid  ;  la  h'queur,  abandonnée  à  Tévaporation  spontanée  dans  Tair 
sec,  donne  d'abord  une  couche  gélatineuse,  qui  se  prend  rapide- 
ment en  une  masse  dure  formée  de  petites  aiguilles  agglomérées. 

Le  sel,  séché  dans  l'air  sec,  perd  3  molécules  d'eau  à  lOO»  ou 
par  une  exposition  de  cinq  jours  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique  (1).  $ 

Ce  sel  constitue  bien  une  espèce  chimique  et  non  un  mélange: 
en  effet,  quand,  après  sa  préparation,  on  abandonne  la  solution 
dans  l'air  sec,  et  que  l'on  sépare  les  eaux-mères  de  la  croûte  cris- 
talline qui  se  forme  à  la  surface,  celle-ci,  après  avoir  été  essorée 
sur  la  porcelaine  et  séchée  à  100**,  donne  les  mêmes  chiffres  à 
l'analyse  que  la  masse  totale. 

Le  chlorhydrosulfate  de  quinine  est  très  soluble  dans  l'eau; 


I. 

(1)    Eau  perdue  à  lOO* 6,98 

Analyse  du  sel  séché  à  100*  ou  dans  le  vide 

L  II.  m.  Cilcolé, 

Acide  sulfurique 11,48  12,07 

Acide  chlorhydrique 8 , 94  8 ,  78 


Calcolé 

n. 

m. 

poar  3B«0. 

6,85 

6,17 

6,15 

^fio^s'ilS 
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1  partie  de  sel  anhydre  se  dissout  dans  1,16  parties  d'eau.  Il  ren- 
ferme 7,42  0/0  de  quinine;  le  sulfate  de  quinine  médicinal  à  7H*0 
en  renferme  74,3.  Sa  grande  solubilité  et  sa  teneur  en  quinine  le 
font  employer  en  place  du  sulfate  de  quinine. 

Pour  les  injections  hypodermiques,  on  peut  se  servir  d'une  solu- 
tion faite  à  20°,  avec  5  grammes  de  sel  hydraté  et  6  centimètres 
cubes  d'eau;  chaque  centimètre  cube  de  cette  solution  renferme 
O^'^jSO  de  chlorbydrosulfate  correspondant  à  un  même  poids  de 
sulfate  médicinal. 

Le  sel  hydraté  fond  à  120''  en  un  liquide  ambré,  et  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  gommeuse;  anhydre,  il  fond  en 
brunissant  et  d'une  façon  peu  nette  entre  165-170**. 

Si  Ton  dissout  le  sulfate  basique  de  quinine  dans  une  quantité 
d'acide  chlorhydrique  moitié  moindre,  on  constate  que  la  dissolu- 
tion ne  se  fait  qu'à  l'ébullition  et  exige  5  parties  d'eau.  Par  le  re- 
froidissement, il  se  ^sépare  du  sulfate  basique  et  la  liqueur  retient 
du  chlorbydrosulfate  ;  le  sel,  à  une  seule  molécule  d'acide  chlor- 
hydrique, ne  parait  pas  pouvoir  exister,  ou,  du  moins  dans  ses 
solutions,  se  dissocie  en  sulfate  basique  et  chlorbydrosulfate. 

Bromhydrosulfate  (C<0HMAz«O«)«.2HBr.SO*H«.8H2O.  —  On  le 
prépare  comme  le  précédent,  avec  30  grammes  de  sulfate  basique 
(l  mol.)  et  21  centimètres  cubes  d'acide  bromhydrique  d'une  den- 
sité de  1,18  (2  mol.).  Le  sulfate  se  dissout  instantanément  avec 
un  faible  dégagement  de  chaleur,  et,  peu  d'instants  après,  la  liqueur 
se  prend  en  une  gelée  qui  se  convertit  rapidement  en  une  masse 
dure  et  blanche  formée  de  petites  aiguilles.  Après  dessiccation  à 
l'air,  il  renferme  3  molécules  d'eau,  qu'il  perd  à  100**.  Un  échan- 
tillon a  donné  une  perte  d'eau  correspondant  à  4  molécules  (1). 

Moins  soluble  que  le  chlorbydrosulfate,  il  exige,  à  l'état  anhydre, 
3*^,9  d'eau  à  21^ 

lodhydrosulfate  —  On  le  prépare  avec  S^^QO  de  sulfate  de  qui- 
nine (1  mol.),  13<=%2  d'acide  iodhydrique  d'une  densité  de  1,15 
(2  mol.),  et  20  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  opère  la  dissolution 

(1)  Eau  perdue  à  lOO*  : 

Calculé  pour  311*0. 

1 5,75  5,ol 

Calculé  pour  4U*0. 

II 7,36  7,84 

Analyse  du  sel  sèche  à  100*  : 

I.  11.  Calcule. 

Acide  sulfuriquo •     10,37  »  10,73 

Acide  bromhydrique...    17,30  17,8-2    □ig^^^l^'^GoOgle 
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à  50''.  Par  refroidissement,  il  se  sépare  des  masses  gélatineuses 
au  sein  d'une  eau-mère. 

Cette  gelée  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  petits  cristaux 
jaunes  donnant  une  solution  incolore.  On  peut  le  faire  recristaiiiser 
dans  Teau  bouillante  ;  mais  il  se  dissocie  en  partie  par  Taction  d'une 
grande  quantité  d'eau  à  Tébuliition. 

Par  une  exposition  prolongée  dans  le  vide  sec  ou  à  100»,  il  perd 
son  eau  de  cristallisation  et  prend  une  couleur  havane*  Abandonné 
à  Tair,  il  s*hydrate  et  redevient  jaune.  Les  dosages  d'eau  de  cris- 
tallisation, faits  sur  des  échantillons  différents,  portent  à  croire 
que  ce  sel  forme  deux  hydrates  :  l'un,  avec  2H*0;  l'autre,  avec 
4H^0  (1).  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  1  partie  de  sel  anhydre  se 
dissout  à  22^  dans  19,6  parties  d'eau. 

Chlorhydrophospbate  de  quinine 

(C20H«*Az2O2)2 .  2HCl.PhOH3.9H20. 

—  Ce  sel  cristallise  en  petites  aiguilles  assez  solubles  dans  l'eau; 
le  dosage  d'eau  a  donné  une  quantité  un  peu  supérieure  à  9  mo- 
lécules (2). 

Le  bromhydrophosphate  renferme  7  molécules  d'eau  (8).  Viodhy- 
dropbosphate  se  présente  comme  l'iodhydrosulfate  sous  forme 
d'une  gelée,  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  de  cristaux 
jaunes,  renfennant  6  molécules  d'eau  (4). 

(1)  Eau  perdue  à  100*  : 

Calculé  pour  SB*0. 

1 8.44  8,47 

Gilealé  poor  4H*0. 
II 6,45  6,70 

Analyse  du  sel  anhydre  : 

Calealè. 

Acide  sulftirique 9,87  9,78 

Acide  iodhydrique 28,87  28,55 

Calculé  pour  9H*0. 

(2)  Eau  perdue  à  lOO» 16,2  15,40 

Analyse  du  sel  anhydre  : 

Calculé. 

Acide  chlorhydrique. .  > 8,05  8,90 

Calcolé  poor  7H*0. 

(3)  Eau  perdue  à  100* 42,21  12,05 

Calculé  poor  6HH). 

(4)  Eau  perdue  •  lOO» 9,5  C^^a\o 

Digitized  by  VjXDOQ  IC 
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N*  fSV.  —  Sar  les  aeides  ampéloeluHiïqaes  i 
par  M.  A.  GAUTIEH. 

J'ai  publié,  en  1877  et  1878,  une  série  de  mémoires  sur  les  ma- 
tières colorantes  produites  par  la  vigne.  Jusque-là  ces  pigments 
avaient  été  confondus  entre  eux.  On  leur  donnait  le  nom  &œnoIIne 
et  on  leur  attribuait  la  formule  C*<>H*<>0*,  d'après  un  ancien  travail 
de  Glénard.  A  cette  époque,  j*ai  établi  1°  que  chaque  variété  de  la 
vigne  européenne  {Vitis  viniïera  Europea)  produit  une  ou  plu- 
sieurs matières  colorantes  spécifiques  pour  chaque  cépage;  2<>que 
toutes  ces  matières  colorantes  auxquelles  j'ai  donné  le  nom  diacides 
œnoliqaes,  véritables  tannins  colorés,  étaient  douées  de  propriétés 
acides  faibles,  et  qu'elles  jouissaient  toutes  d'une  constitution  mo- 
léculaire très  analogue.  En  efTet,  sous  Tinfluence  de  la  fusion  avec 
les  alcaUs  caustiques,  ces  pigments  se  détriplent  en  donnant  1°  un 
terme  constant,  la  phloroglucine,  2"*  des  acides  aromatiques,  le 
plus  souvent  les  acides  protocatéchique  ou  hydroprotocatéchique 
3"^  enfin  des  acides  appartenant  à  la  série  grasse  ou  aux  séries 
non  saturées  en  CH^^-^Qa  et  C"H*»-«03.  En  tenant  compte  de 
leur  mode  de  dissociation,  de  leur  rôle  acide  et  de  la  produc- 
tion des  acides  surhydrogénés  dérivés  des  acides  aromatiques 
en  CH^O*,  j*ai  représenté  chacun  de  ces  acides  œnoliques  par 
une  molécule  constituée  par  un  noyau  acyclique  trivalent  uni  à 
trois  branches  formées  par  des  radicaux  phénoliques  polyvalents. 
C'est  ainsi  que  la  matière  colorante  du  vin  de  Gamay  C^^^H^^O*^ 
et  celle  du  vin  de  Carignan  C1**H^<>0*^  peuvent  être  représentées 
par  les  symboles  : 

/C«H6(OH)2-G02H  /G6H6(OH)3-G02H 

CHf-G6H2(OH)3  ou      (GH=Cr4-<^^H2(OH)3 
\G«H2(0H)3  \06H2(0H)3 

Gamaj.  Carignan. 

Par  l'action  de  la  potasse  fondante,  le  premier  se  détriple  sui- 
vant l'équation  : 

G20H20O10  4-  2H20  =  G6H'î(OH)2C02H  +  2G<iH3(OH)3  +  CH202. 

Aeide  tétrahydro-         Phloroglucine.         Acide 
protocatéchique.  formique. 

L'acide  œnolique  de  Carignan  se  délriple  de  même  : 

C2iH200io  +  2H2o  =  C6H'ï(OH)2C02H  -f  2G6H3(OH)3  +  G2H'*§^Ie 
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A  son  tour,  Tacide  tétrahydroprotocatéchique,  par  la  potasse 
fondante,  se  dédouble  partiellement  ou  totalement  : 

Cm^OQk  ==  C^H^O  +  H2  =  GiH«0*  +  H^. 

Acide  dihydro-  Acide 

protocttéchiqae.        protocatéchiqne. 

J'ai  vérifié  la  formation  de  l'acide  dihydroprotocaléchique  et  le 
dégagement  de  Thydrogène  dans  ces  conditions  (i). 

Je  remarquais  en  même  temps,  qu'à  côté  de  leurs  matières  colo- 
rantes existe,  surtout  dans  les  vins  nouveaux,  un  tannin  incolore 
doué  des  propriétés  des  catéchines,  qui,  par  son  exposition  à  l'air, 
devient  rose,  puis  rouge,  et  reproduit  en  s'oxydant  la  matière  co- 
lorante du  vin  (2).  Ce  chromogène  s'est-il  formé  dans  la  pellicule 
du  raisin  durant  la  maturation,  ou  émigre-t-il  tout  formé  de  la 
feuille  pour  se  concentrer,  lors  de  la  maturation,  dans  l'enveloppe 
du  fruit  et,  en  s'oxydant,  donner  les  pigments  colorés  ? 

Pour  m'en  rendre  compte,  j'ai  fait  d'abord  les  essais  suivants  : 
sur  divers  pieds  de  cépage  Carignan,  placés  à  l'ombre  durant  la 
chaleur  du  jour  et  portant  chacun  de  cinq  à  six  ceps  chargés  de 
fruits  verts,  mais  prêts  a  mûrir,  j'ai  complètement  elleuillé  la 
moitié  des  ceps,  laissant  les  autres  comme  témoins.  Dix  jours 
après,  les  fruits  de  ceux-ci  avaient  complètement  mûri.  Sur  les 

(1)  L'analogie  de  constitution  de  toutes  ces  matières  est  révélée  par  leurs 
propriétés  semblables  et  leurs  détriplements  analogues.  A  proprement  parler, 
elles  ne  diffèrent  que  par  leur  noyau  trivalent  variable,  auquel  vienneol  se 
rattacher  les  mêmes  radicaux  phénoliques.  C'est  ainsi  que  la  matière  colorante 
du  gamay  C*®H"0'®  contient  le  noyau  (CH)"'  et  que  celle  du  vin  de  grenache 
C^'H^'O'*  contient  le  noyau  plus  compliqué  (C*H*)"';  que  celle  du  carignan 
possède  le  noyau  (CH/''  etc. 

On  remarquera  l'analogie  de  constitution  de  ces  matières  colorantes  avec 
celles  qui  dérivent  artiûciellement  des  goudrons  de  houille,  telles  que  les 
fuchsines  et  surtout  les  phtaléînes.  C'est  ainsi  que  la  phtaléïne,  par  exemple, 

/CIH.OH 
a  pour  constitution  CH— t.**H*.OH     .   Quant  à  leur  rapprochement  avec  l^s 

\C*H*.CO«H 
matières  colorantes  amidéos,  telles  que  les  fuchsines,  on  rappellera  que  des 
pigments  amidés  de  constitution  semblable   se  retrouvent  en    petite  quantilé 
dans  les  vins,  dont  ou  les  précipite  particulièrement  par  addition  de  gélatine 
ou  d'albumine  lors  du  collage. 

Je  ferai  observer  enûn  que  j'avais  établi  en  1877  et  1878  la  constitution  de 
ces  matières  colorantes  de  la  vigne  et  des  catéchines  elles-mêmes   avant  que 
les  travaux  de  E.   et  0.  Fischer  sur   la  constitution  semblable   des  matières 
colorantes  dérivées  de  la  houille  ne  fussent  publiés  (voir  C  /?.,  l.  8S,  p.  7:>5 
mai  1877). 

(2)  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  «T,    p.    496.  DigitizedbyGoOglC 
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ceps  effeuillés,  le  raisin  non  seulement  ne  s*était  pas  coloré,  mais 
s'était  arrêté  dans  Tétat  de  développement  qu^il  avait  au  moment 
de  reffeuillage.  Beaucoup  de  grains  avaient  même  été  envahis  par 
la  moisissure,  quoique  le  temps  fût  sec  et  sain  et  qu'il  n'existât 
pas  de  moisi  sur  les  branches  non  effeuillées.  J'avais  ainsi  la 
preuve  que  non  seulement  les  feuilles  sont  indispensables  à  la  for- 
mation du  pigment,  mais  que  c'est  dans  leur  parenchyme  que  se  pro- 
duisent les  pVincipes  tanniques  qui,  en  émigrant  dans  le  fruit,  le 
protègent  contre  l'envahissement  des  organismes  étrangers. 

Pour  pousser  plus  loin  cette  démonstration,  j'ai  tenté  d'arrêter 
dans  la  feuille  ce  chromogène  inconnu  qui  émigré  ainsi  dans  le 
fruit.  J'y  suis  arrivé  de  diverses  manières.  Sur  un  cep  portant  des 
raisins  verts,  prêts  à  mûrir,  je  serre  fortement  à  plusieurs  tours 
de  lien  tous  les  pétioles  des  feuilles,  ou  bien  j'enlève  à  ces  pé- 
tioles une  bague  annulaire,  qui  entame  l'écorce  et  le  parenchyme 
libérien  siège  des  vaisseaux;  ou,  ce  qui  vaut  mieux  encore,  je  me 
borne  à  écraser  modérément  le  pétiole  de  la  feuille,  mais  de  façon 
à  ce  qu'elle  puisse  continuer  à  vivre. 

Lorsqu*on  réussit  bien  cette  opération,  on  voit,  surtout  sur  les 
cépages  donnant  des  vins  bien  colorés,  les  feuilles  ainsi  traitées 
prendre  peu  à  peu  une  teinte  écarlate,  quelquefois  un  ton  bronzé 
seulement,  le  rouge  étant  dans  ce  cas  en  partie  masijué  par  de  la 
chlorophyle  qui  persibte.  Ainsi,  en  s'opposant  partiellement  à  la 
circulation  des  sucs  de  la  feuille,  on  voit  le  chromogène  s'arrêter 
dans  son  parenchyme  et,  par  une  oxydation  subséquente,  la  colorer 
fortement.  H  restait  à  extraire  cette  matière  colorante  ainsi  fixée 
dans  la  feuille,  ot  à  déterminer  si  ce  pigment  est  bien  celui  du 
fruit,  ou,  dans  le  cas  contraire,  s*il  a  avec  celui  du  fruit  une  ana- 
logie de  composition  et  de  constitution. 

Pour  extraire  celte  matière  colorante,  on  prit  deux  kilogrammes 
de  ces  feuilles  bien  rougies  de  cépage  Carignan,  et  après  dessic- 
cation, m*étant  assuré  que  leur  pig:nent  se  dissolvait  dans  Teau 
tiède,  j'ai  traité  leur  infusion  aqueuse  d'un  beau  rouge  écarlate 
par  de  l'acétate  de  plomb  neutre,  tant  que  la  couleur  du  précipité 
qui  se  forme  reste  d'un  bleu  franc.  On  sépare  ce  premier  précipité 
qui  entraine  des  acides  malique,  tarlrique,  phosphorique,  sulfu- 
rique,  ainsi  que  des  albumines,  etc.,  en  même  temps  qu'un  pre- 
mier pigment. 

Après  avoir  filtré  et  presque  neutralisé  la  liqueur  acide,  on  con- 
tinue à  la  traiter  par  de  l'acétate  de  plomb  :  il  se  fait  un  abondant 
précipité  vert-olive  foncé.  Les  liqueurs  où  ce  second  précipité 
s'est  formé  ne  donnent  plus  qu'un- pr6(Qi!ë  jmuie,  que  nous  avons 
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reconnu  plus  tard  être  dû  surtout  au  chromogène  de  la  feuiBe  i 
oxydé. 

Le  précipité  plombique  vert-olive  fut  placé  dans  une  allonfe 
et  après  simple  humectation  avec  de  l'eau,  traité  par  un  coui^n 
continu  d'hydrogène  sulfuré.  La  masse  s'échauffe  et  la  matièx^  ■ 
colorante  principale  est  mise  en  liberté.  On  sèche  le  tout  à  Vm 
h  bO""  et  on  épuise  par  de  Téther  alcoolique.  Il  enlève  les  addes 
tartrique,  succinique  et  un  tannin  incolore  (chromogène)  qui  £ut 
passer  les  sels  ferriques  au  vert  foncé.  Après  avoir  chassé  VéQïer, 
la  masse  est  reprise  par  de  Talcool  à  95"^  centésimaux  qui  se  char!g« 
d'une  belle  couleur  rouge.  Elle  reste  comme  résidu  par  l'évapora- 
tion  du  dissolvant. 

Celte  matière  colorante  est  formée  de  deux  substances  qui 
jouissent  des  propriétés  caractéristiques  des  tannins.  L'une  «  ^ 
insoluble  dans  Teau  froide,  mais  se  dissout  à  chaud  et  cristallise 
par  refroidissement.  L'autre  p  est  assez  soluble  dans  Peau  froide. 
Vu  leurs  propriétés  acides,  leur  origine  et  leur  riche  coloratioo, 
je  donnerai  à  ces  tannins  colorés  le  nom  d'acides  ampélocbroîques. 

Acide  oL-ampélocbroïque,  —  Après  avoir  été  dissous  dans  l'eau 
bouillante,  il  s'en  sépare  à  froid  sous  forme  d'une  poudre  cristal- 
line cochenille.  Après  avoir  été  séchée  dans  le  vide  à  i20«,  celle 
matière  a  donné  à  l'analyse  (i)  des  nombres  correspondant  à  la 
formule  C*»H««0*o. 

Cette  substance  se  conduit  comme  un  acide  bibasique.ElIe  forme 
un  sel  de  zinc  neutre,  insoluble,  vert-olive  et  un  sel  acide  soluble  de 
couleur  rose;  un  sel  neutre  de  plomb  vert  foncé,  un  sel  acide  rose- 
vineux.  l"f',08i  de  sel  de  zinc  neutre  ont  donné  ZnO  =  0,0138,  ré- 
sultat qui  conduit  au  poids  moléculaire  418.  Le  calcul  de  C**H**0** 
conduit  au  nombre  406. 

Vacide  n-ampélochroïque  de  la  feuille  de  Carignan  est  formé  de 
petits  cristaux  ayant  l'aspect  de  tables  rectangulaires  rouge-rubis, 
dont  les  deux  côtés  longs  sont  biseautés.  En  se  présentant  de 
champ  au  microscope,  ils  ont  l'aspect  de  fuseaux  trapus.  Ils  sont 
assez  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'alcool  à  froid, 

Calculé 
I.  II.        pour  C"H»«0". 

(1)  G 56,2»  56,64  56,43 

H 4,14  4.28  3,96 

0 39,63  89,13  89,61 

Cette  matière  a  élé  reconnue  contenir  0,6  0/0  d'azote  provenant  cTune  petite 
quantité  d*un  pigment  coloré  qu'on  peut  en  séparer  par  précipiUUoD  partielle 
avec  la  gélatine.  C^n,nirf]r> 
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^  noa  dans  l'éther,  Leur  solution  rougit  faiblement  le  papier  de 
otirnesol.  Les  alcalis  les  font  passer  à  un  brun  verdâtre  et  hâtent 
^-ur  oxydation.  Cet  acide  ne  précipite  ni  Teau  de  chaux,  ni  Teau 
3.^  baryte.  Les  seis  ferriques  donnent  avec  lui  un  précipité  vert- 
rmoirâtre,  Tacétate  de  plomb  un  précipité  vert  foncé  qui  s^altère  et 
noircit  à  l'air  à  50^.  Il  précipite  en  vert  sale  l'acétate  de  zinc,  en 
brun  foncé  le  nitrate  de  mercure,  mais  non  le  sublimé.  Le  nitrate 
d'argent  ne  donne  que  diflicilement  un  précipité  jaunâtre  partiel, 
c]iii  se  produit  immédiatement  et  s'altère  dès  qu'on  rend  la  liqueur 
légèrement  ammoniacale. 

L'acide  a-ampélochroï(|ue  précipite  en  rose  les  solutions  de  gé- 
latine, en  brun-marron  l'acétate  de  cinchonine,  il  donne  aussi  peu 
à  peu  un  trouble  rouge-brun  avec  l'émétique  après  que  la  liqueur 
a  viré  au  violet. 

En  un  mot,  cet  acide  possède  toutes  les  propriétés  d'un  tannin 
coloré;  en  même  temps  il  répond  aux  caractères  généraux  des  phé- 
nols polyvalents  :  il  s'oxyde  très  rapidement  à  l'air  en  présence 
des  alcalis,  et  précipite  en  jaune-orangé  par  l'eau  de  brome. 

Acide  ^-ampélochroïque,  —  On  le  sépare  du  précédent  par  l'eau 
froide,  comme  il  a  été  dit.  Par  évaporation  lente  de  ses  solutions 
dans  le  vide,  il  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  rouges.  Il  donne 
avec  l'eau  une  solution  légèrement  acide  aux  papiers,  faiblement 
astringente  au  goût,  qui  coagule  la  gélatine  même  à  chaud;  il  pré- 
cipite rémétique  en  violet,  l'acétate  de  zinc  en  vert  foncé,  le  nitrate 
mercurique  en  rose  sale,  l'acétate  de  cuivre  en  brun  ;  le  nitrate 
d'argent  en  marron,  dans  ce  cas  seulement  à  chaud.  La  potasse 
fait  virer  ses  solutions  au  vert-jaune  dichroïque.  Même  en  solutions 
étendues,  cet  acide  colore  en  violet-noirâtre  les  sels  ferriques, 
puis  les  précipite  en  brun.  Il  se  conduit  donc  de  tous  points  comme 
un  tannin. 
L'acide  p-ampélochroïque  a  donné  à  l'analyse  (1),  après  dessic- 


(1)  Voici  les  analyses  : 


Galcalé  pour 


I.                  n.  C*»H"0««.  C"H«*0*». 

C 53,89  53,96  63,69  54,16 

H 4,34  4,29  4,21  4,17 

0  (avec  0,5  0/0  de  Az).    41,77              »  42,10  41,67 

Pour  décider  entre  les  deux  formules  très  rapprochées  C"H'*0"  et  C"H**0** 
j'ai  e.98ayé  de  fixer  le  poids  moléculaire  de  la  substance  par  son  sel  de  zinc 
neutre.  Pour  0f,1030  de  ce  sel  bien  sec,  j'ai  obtenu  ZnO  =  08',0129,  ce  qui 
porte  à  585  le  poids  moléculaire  de  cet  acide.  Le  calcul  de  C**H**0'"  conduit 
ao  poids  576. 
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cation  dans  le  vide  à  120%  des  nombres  répondant  a  la  formule 

Acide  ^-ampélochroïque.  —  Le  précipité  plombique  bleu  que 
forme  d'abord  Tacélate  de  plomb  dans  la  solution  aqueuse  des 
feuilles  rouges  de  la  vigne  a  été  mis  en  suspension  dans  l'eau  et 
traité  par  Thydrogène  sulfuré.  La  liqueur  filtrée,  parfaitement  sa- 
turée par  la  baryte^  est  évaporée  dans  le  vide  avec  le  précipité 
qui  se  forme  et  le  résidu  sec  e^t  lavé  à  Téther  alcoolique  pour  sé- 
parer quelques  acides,  puis  repris  par  Talcool  495**,  qui  enlève  la 
nouvelle  matière  colorante. 

L'acide  r-flnipélochroïque  est  un  acide  faible,  très  soluble  dans 
Teau,  ne  contenant  que  des  traces  d'azote,  dues  à  une  trace  d'un 
pigment  coloré  amidé.  Il  cristallise  par  lente  évaporation  dans  le 
vide  en  octaèdres  aigus  irréguliers.  Sa  poudre  est  d'un  brun- 
louge. 

Il  répond,  d'après  son  analyse  (2)  à  la  formule  G"H*»0*<>.  C'est 
un  tannin  coloré,  astringent  au  goût,  précipitant  la  gélatine  en 
rose,  et  l'acétate  de  cinchonine  en  violet.  Ces  précipités  se 
redissolvent  à  chaud. 

Le  nitrate  de  mercure  forme  dans  les  solutions  de  cet  acide  un 
précipité  d'un  bleu-gris  verdàtre  ;  l'acétate  de  cuivre  un  précipité 
vert;  le  sous-acétate  de  plomb  un  précipité  vert-olive;  le  sel  fer- 
rique  violel-noir,  puis  brun.  L'eau  de  brome  donne  un  dépôt  jaune- 
orangé  caractéristique  des  phénols.  Ces  solutions  rouges  virent  au 
vert-olive  par  les  alcalis,  puis  au  jaune  dichroïque  verdâlre  en 
s' oxydant. 

Il  apparaît  donc  dans  la  feuille  de  vigne,  en  particulier  dans  le 
cépage  Cari«,^nan  que  nous  avons  surtout  étudié,  divers  tannins 
colorés  et  cristallisables,  lorsque  à  l'époque  de  la  veraison  on 
empêche  les  sucs  du  parenchyme  foliacé  de  se  rendre  partiellement 
ou  en  totalité  dans  le  fruit.  Mais  chez  les  cépages  très  colorés, 
tels  que  le  linlo,  le  petit  Bouchet,  le  teinturier,  etc.,  les  chromo- 
gènes de  ces  tannins  restent  toujours  en  (quantité  a^sez  abondante 
dans  la  feuille  à  Tetat  normal  et  la  colorent  toujours  à  Tautonme 
en  s'oxydanl. 

Dans  le  cépage  Carignan,  ces  tannins  sont  liés  entre  eux  par  des 
relations  é\ideules  de  composition  : 

C19H16O10,  C^'ïHiGoio    ou    C26H240ï^  C"Hi»Oi\ 

Aride  Acide  ^-ampélucbroTqae  Aeide 

a-anipélociirovquc  (peu  abondant).  t~9>npélochroTqae. 

(pigment  principal). 

Mais  s'il  y  a  analogie  de  propriétés  et  d'origine  entre  ces  trois 
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pig^ments  et  ceux  qui  apparaissent  dans  le  fruit  à  la  même  époque, 
il  n'y  a  pas  identité  de  composition.  Si,  pour  le  cépa^^e  étudié  nous 
oomparons  les  deux  matières  colorantes  principales  de  la  feuille 
G*»H««O*0etdu  fruit  C«*H«oO*o  nous  voyons  que  les  deux  formules 
diCfèrent  par  C^H^.  A  leur  tour,  les  deux  pigments  secondaires, 
celui  de  la  feuille  C"H«0<o  et  celui  du  fruit  C*«H«*0<o  du  même 
cépage  diffèrent  par  C^H*.  Les  matières  colorantes  qui  se  corres- 
pondent comme  quantité  dans  la  feuille  et  le  fruit  sont  donc  homo- 
logues ou  isoiogues,  mais  non  identiques,  et  comme  le  pigment 
du  fruit  ne  se  forme  pas  si  Ton  arrête  entièrement  les  chromo- 
gènes dans  la  feuille,  il  faut  qu'au  moment  de  la  veraison,  ceux-ci, 
en  arrivant  dans  Tenveloppe  du  raisin,  s'associent  à  de  nouveaux 
radicaux  carbonés  qui,  sans  modifier  leurs  caractères  principaux  et 
leurs  propriétés  générales,  les  transforment  en  homologues  ou  iso- 
iogues qui,  en  &'oxydant,  donneront  enfin  définitivement  les  vraies 
matières  colorantes  de  la  pellicule  du  raisin  ou  du  vin. 

On  sait  qu'en  automne  les  feuilles  des  végétaux  se  parent  sou- 
vent de  couleurs  vives  et  variées.  Ce  phénomène  est  surtout  sen-' 
sible  chez  les  plantes  à  fruits  colorés.  J'ai  longtemps  pensé  que  ce 
coloris  des  feuilles  automnales  était  dû,  non  à  une  substance 
uni((ue  dérivée  de  la  chlorophylle,  Yérythrophylle  des  auteurs  et 
ses  variétés,  mais  aux  phlobaphène  et  catéchines,  véritables 
aldéhydes,  d'où  dérivent  les  pigments  des  fruits,  catéchines  (jui 
n*émigrent  pas  en  totalité  de  la  feuille,  s'y  oxydent,  et  donnent  ces 
mêmes  tannins  colorés  qu'on  retrouve  dans  les  fruits  du  végétal. 
Il  n'en  est  pas.  tout  à  fait  ainsi  de  la  vigne,  comme  on  vient  de  le 
voir.  Le  chromogène  de  la  feuille  passe  dans  le  fruit,  mais  il  s'y 
complète  et  s'oxyde  enfin  pour  donner  un  tannin  coloré,  en  général, 
plus  complexe  que  celui  de  la  feuille,  quoiqu'il  ait  avec  lui  de 
grandes  analogies  de  composition  et  surtout  de  propriétés. 

A  plus  forte  raison  les  couleurs  des  feuilles  d'automne  ne  doi- 
vent-elles pas  être  attribuées  à  yérythrophylle^  ou  à  ses  variétés, 
qui  dériverait  d'une  altération  et  particulièrement  d'une  oxydation  de 
la  chlorophylle.  D'une  part,  en  effet,  cette  chlorophylle  est  riche- 
ment azotée,  et  dans  la  vigne  au  moins,  et  dans  beaucoup  d'autres 
plantes,  les  pigments  des  feuilles  et  des  fruits  ne  le  sont  pas. 
D'autre  part,  la  chlorophylle  et  les  produits  de  son  oxydation  sont 
insolubles  dans  l'eau,  les  pigments  des  feuillesy sont  généralement 
solubles.  Enfin  la  chlorophylle  pure,  abandonnée  a  l'air  et  à  la  lu- 
mière, jaunit  et  se  décolore,  sans  jamais  fournir  cette  gamme  de 
couleurs  variées  qui  parent  nos  jardins  et  nos  forêts  au  moment 


de  la  chute  des  feuilles. 
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N*  iS8.  —  Sur  la  détermlnaiioii  de  Faeldité  d«e  mnL 
et  volatils  du  \îm  %  par  M.  J.-A.  MUIJLER. 

Le  titrage  précis  de  Tacidité  d*un  vin  présente  un  grand  intérêt, 
tant  au  point  de  vue  du  titre  correspondant  aux  acides  fixes  qu'à 
celui  dû  aux  acides  volatils. 

En  effet,  les  dosages  du  bitartrate  de  potassium,  de  l'acide  tar- 
trique,  de  l'acide  succinique  et  du  tannin  étant  effectués^  le  titre 
correspondant  aux  acides  fixes  permet  d*évaluer  la  quantité  des 
autres  acides,  tel  que  l'acide  malique,  ou  des  sels  acides  que  le 
vin  analysé  contient  encore. 

D'un  autre  côté,  le  titre  des  acides  volatils  indique,  jusqu^â  un 
certain  point,  si  le  vin  examiné  est  sain  ou  malade;  car  on  sait  que 
les  vins  amers,  tournés  ou  piqués,  renferment  une  quantité  diacides 
volatils  plus  gi*ande  qu'à  Tétat  normal. 

Voici  comment  j'opère  pour  déterminer  les  titres  dea  acides 
axes  et  volatils  contenus  dans  un  vin  : 

On  prend  d'abord  le  titre  acide  total,  sur  10  centimètres  cubes, 
à  l'aide  d'une  liqueur  de  baryte  dont  1  centimètre  cube  correspond 
à  0^,01  environ,  d'acide  sulfurique,  et  en  se  servant  de  phénol- 
phtaléine  comme  indicateur  (1)  :  on  obtient  ainsi  le  titre  des  acides 
fixes  et  volatils,  y  compris  l'acide  carbonique.  10  centimètres  cubes 
de  vin  sont  ensuite  mis  dans  un  petit  ballon  de  100  centimètres 
cubes  environ,  dont  on  fait  communiquer  le  col  avec  une  trompe 
à  eau  ;  on  fait  le  vide  qui  est  maintenu  pendant  une  dizaine  de  mi- 
nutes, en  ayant  soin,  vers  la  fin,  d'agiter  vivement  le  liquide  pour 
faciliter  l'expulsion  des  dernières  fractions  de  gaz  dissous.  Après 
avoir  fait  le  titre  acidimétrique  du  vin  privé  d'acide  carbonique,  il 
ne  reste  plus  qu'à  déterminer  l'acidité  due  aux  acides  fixes  et  à  leurs 
sels  acides.  A  cet  effet,  j'évapore  10  centimètres  cubes  de  vin 
normal  dans  une  capsule  en  porcelaine,  à  fond  rond,  d'environ 
12  centimètres  de  diamètre  ;  l'évaporation  se  fait  à  feu  nu,  sur  une 
petite  flamme  d'un  bec  Bunsen  ou  d'une  lampe  à  alcool  ;  on  tient 
la  capsule  par  le  bec,  l'on  communique  au  liquide  un  mouvement 
giratoire  et  l'on  souffle  de  temps  en  temps  à  sa  surface  pour  éli- 
miner les  vapeurs. 

L'évaporation  ne  dure  ainsi  que  quelques  minutes;  quand 
elle  est  achevée,  on  sèche  encore  le  résidu  pendant  deux  ou 
trois  minutes,  en  ayant  soin  de   ne  jamais  élever  la  température 

(1)  Dans  tous  mes  titrages,  je  prend  0**|25  d*une  solution  alcooUque  de 
phénolphuléïne,  à  5  grammes  par  Utre.  DigitizedbyGoOgl 
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de  la  capsule  à  un  de^é  tel  que  la  main  ne  puisse  plus  en  sup- 
pox^ter  la  chaleur.  Avec  urf  vin  rouge,  le  résidu  est  alors  d'un  beau 
rouge  ;  s*il  était  brun  en  certains  points,  ce  serait  un  indice  que  la 
t.empérature  a  été  poussée  trop  loin  et  Tessai  serait  à  recom- 
mencer. Cet  accident  n'arrive,  du  reste,  que  très  rarement,  si  Ton 
surveille  bien  Tévaporation  du  liquide  et  le  séi^hage  du  résidu. 
Auprès  cette  première  dessiccation,  le  résidu,  encore  un  peu  pâ- 
teux mais  ne  coulant  plus,  est  additionné  de  quelques  centimètres 
oubes  d'eau  et  la  solution  est  de  nouveau  évaporée  ;  ce  dernier 
traitement  est  repris.  Enfin,  la  masse  est  dissoute  dans  l'eau  pure 
et  Ton  en  fait  le  titre  acidimétrique  (1). 

La  difTérence  entre  le  titre  acidimétrique  total  et  celui  obtenu 
après  ébuUition  du  vin  dans  le  vide,  est  uniquement  due  à  Tacide 
carbonique  ;  la  difTérence  entre  le  second  et  le  troisième  titre  cor- 
respond aux  acides  gras  volatils,  le  dernier  titre  étant  dû  aux 
acides  fixes  et  leurs  sels  acides.  Mais  pour  que  les  résultats  ainsi 
obtenus  soient  exacts,  il  faut  que  ce  titre  soit  notablement  supé- 
rieur à  celui  des  acides  volatils  :  s'il  en  était  autrement,  l'on  ajou- 
terait au  vin,  avant  Tévaporation,  un  volume  déterminé  d'une 
solution  titrée  d'acide  tartrique  ou  de  bitartrate  de  potassium. 

Conduites  comme  il  vient  d'être  dit,  les  opérations  nécessaires  à 
la  détermination  des  acides  Rxes  et  volatils  sont  encore  assez 
longues.  J'ai  cherché  à  les  simplifier,  sans  pour  cela  diminuer 
notablement  la  précision  des  résultats. 

Au  lieu  de  chasser  Tacide  carbonique  dissous  dans  le  vin  par 
ébuUition  de  ce  liquide  dans  le  vide,  on  peut  se  contenter  de  le 
chauffer,  à  deux  reprises  dilTérenles,  jusqu'à  commencement  d'é- 
bullition,  en  ayant  soin,  après  chaque  ébuUition,  de  souffler  dans 
la  capsule  pour  éliminer  les  vapeurs  surnageant  le  liquide. 
D'autre  j>art,  on  peut  titrer  directement  le  résidu  acide  laissé  par 
Tévaporation  du  vin.  Mais,  dans  ce  cas,  les  titres  trouvés  doivent 
être  corrigés.  En  eUet,  pendant  le  chauffage  du  vin  jusqu'à  com- 
mencement d'ébiiUition,  une  fraction  des  acides  gras  volatils  est 
entraînée  avec  les  vapeurs  d'eau  et  d'alcool  ;  d'un  autre  côté,  le 
résidu  sec  laissé  par  Tévaporation  renferme  encore  une  petite 
quantité  d'acides  volatils,  à  l'état  de  sels  acides. 

(1)  Au  lieu  de  titrer  direciement  la  solution  des  acides  fixes  et  des  sels 
acides  ainsi  obtenue,  il  est  préfërablc  de  mettre  celle  solution  dans  un  petit 
ballon,  d'ajouter  un  excès  notable  de  liqueur  titrée  de  baryte,  de  faire  bouillir 
le  mélange  pendant  quelques  minutes,  en  ayant  soin  de  boucher  le  ballon  avec 
un  bouchon  troué  muni  d'un  tube  effilé;  puis  de  revenir  au  pomt  neutce  à 
l'aide  d'une  liqueur  Ulrée  d*acide  chlorhydrique.  Digitizedby  vjOOglC 
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ËD  faisant  un  certain  nombre  de  déterminations  comparativesii 
je  suis  arrivé  à  établir  les  formules  swvanles  qui  permetteotde 
faire  aisément  les  corrections  dont  il  s'agit. 

Soient,  après  élimination  de  Tacide  carbonique,  T  le  titre  brai 
correspondant  aux  acides  fixes  et  volatils,  et  t  celui  trouvé  pour 
les  acides  fixes  ;  on  aura,  en  appelant  8  le  titre  des  acides  volatils 
réellement  contenus  dans  le  vin, 

e  =  l,i67(T— 0; 

D'autre  part,  le  titre  réel  des  acides  fixes  sera  égal  à  t — 0,081 
Le  tableau  suivant  facilitera  les  calculs  de  ces  titres  : 


Titres  réels 

Vilenrs  de  T  — 1. 

det  acides  volalils,  0. 

Valenrs  de  0,OS.  d 

1 

4.167 

0,093 

2 

2,334 

0,187 

3 

3,501 

0,280 

4 

4,668 

0,373 

5 

5,835 

0,467 

6 

7,002 

0,560 

7 

8,169 

0,653 

8 

9,336 

0,748 

9 

10,503 

0,840 

(1)  Aanalcs  de  chimie  et  do  physijuc^  G*  série,  l.  !tS«  p.  124;  1892. 


ERRATA 

(Tome  T) 

Page  568,  ligne  25.  —  Au  lieu  de  :  acétylique,  lire  :  acélylénique. 

Page  577,  ligne  29.  —  Au  lieu  de  :  isobulane,  lire  :  isopentaoe. 

Page  582,  au  sous-lilre  et  ligne  14.  —  Au  lieu  de  :  anhydride  acétique,  lin  : 
acide  acétique. 

Page  585,  ligne  6.  —  /la  lieu  de  :  chlorure  de   Iriméthylène,  lire  :  chlorure 
de  triméthylcarbinol. 
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SOCIÉTECËrairÔtJE  DE  PARIS 

(Roooonae  établissemoBi  d'utilité  publique  ptr  décret  du  27  norembre  1864.) 


RAPPORT 

SUR    LES    COMPTES    DU    TRÉSORIER 

POUR  l'bxergigb  1890, 

Par  une  commission  composée  de 

MM.  A.  GAUTIEH,  A.  GARNOT,  M.  HANRIOT 
et  G.  SALET,  rapporteur. 


Mjsssieurs, 

Nous  vous  présentons,  dans  ia  forme  habituelle,  le  résumé  de 
la  situation  financière  de  la  Société  chimique,  d'après  les  docu- 
ments qui  nous  ont  été  fournis  par  notre  Trésorier  : 

Recettes  en  f  890. 

fr.     e. 

Cotisations  perçues  en  1890 12  592  83 

Souscription  perpétuelle 875    ji 

Versements  de   la  Chambre  syndicale  des  Produits 
chimiques  : 

16  cotisations  (à  100  fr.) 1  600 

Autres  cotisations 3  665  , 

Souscriptions  recueillies  parmi  les  expo-  ^    13  265    » 
sants  de  la  classe  45  à  l'Exposition  uni- 
verselle de  1889 8  000 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  de  fer 4  008  45 

Reliquat  de  la  souscription  ouverte  pour  Térection  d*une 
statue  à  Nicolas  Leblanc  donné  par  le  comité  à  la 

Société  chimique 7  808  10 

Don  de  MM.  Mourrut  et  C'%  de  Saint-Ouen 28  60 

A  reporter oi^tizedb^     37  577  98 
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Report 87  577  98 

^  /Redevance  payée  par  M.  Masson,  éditeur  du  Bal' 
I  l     letWy  pour  893  abonnementa  en  dehors  de  la 

^1     Société  (à  raison  de  7  fr.  par  abonné) 2  751     » 

g  /  Vente  de  8  tables  générales  du  BuUetin{k  15  fr. u   .  120    - 

S  i  Le  tiers  du  produit  des  annonces  (824  fr.).  ■   .    .  108     > 

Total 40  556  98 

Déficit  de  l'exercice  1890 16  80 

Total  des  recettes 40  57S  78 


DépoHses  en  1890. 

Déficit  de  Texercice  1889 2  028  19 

Appointements  du  secrétaire  général 2  400  » 

—  de  l'agent  de  la  Société 600  » 

—  du  bibliothécaire  (du  15  novembre  au 

81  décembre) 87  50 

Payé  à  M.  Schneider  pour  la  rédaction  de  la  table 

des  matières  (tomes  I  et  II  8*  série,  1889) 800     » 

Loyer  de  la  salle  des  séances  : 

avril  1889  à  avril  1890 700     »  i 

avril  1890  à  octobre  1890 850     »  ^       1  050    » 

Location  de  la  salle  de  la  Société  d'encouragement .  .  883  30 
Gratifications  :  au  concierge  de  cette  Société 30     » 

—  à  ragent  de  la  Société  .  •   •     50    •  \ 

—  au  concierge 20    »  (  80     » 

—  au  facteur  de  la  poste  ...     10    »  ) 
AOranchissements  et  ports  remboursés  : 

A  M.  Hanriot. 100    »  \ 

A  ragent  de  la  Société 263  68  |         369  83 

Au  trésorier 6  16  ) 

Timbres  pour  quittances 24  20 

Frais  de  recouvrement  : 
Indemnité  à  l'agent  pour  travail  suppl .   .     100    «  \ 

Frais  retenus  par  la  poste  :  (         iKi  oi 

Pour  Paris .       80  81  (  *^*  ^* 

Pour  la  province 24  60  ) 

Frais  de  bureau 2  50 

Remboursement  de  jetons 77    • 
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Report 7  487  48 

Factures  :  Legeay,  imprimeur.   .           193    » 

—  Dubos,          —            148     » 

—  Wendeling,  relieur 88    » 

—  Clément,  imprimeur 81» 

Colas » 15     » 

Eînvoyé  à  M.  Grimaux  pour  note  d'impressions  (170  fr.) 

et  frais  de  la  conférence  de  M.  Franchimont  (10  fr.).  180     » 

Envoyé  à  M.  Auber  pour  frais  d'aulographie 40  50 

Achat  de  250  francs  de  rente  3  0/0  pour  fonder  un  prix  .      7  336  15 
Achat  de  19  obligations  du  chemin  de  fer  ] 

d'Orléans 8  304  80  (      8  348  90 

Droits  de  conversion 44  10  ) 

550  abonnements  servis  aux  socié- 
taires (à  14  fr.) 7  700 

25  abonnements  servis  aux   socié- 
taires (à  12  fr.) 300 

25  abonnements  servis  aux  socié- 
taires (à  10  fr.) 250 

K  1   35  abonnements  servis  aux  socié- 
taires (à  8  fr.) 280 

y  Frais  de  distribution  à  117  étrangers 339  80 

\  Frais  de  rédaction  :  tome  III  ...    .     2  771  , 
tome  IV  ...   .     2  539 

20  feuilles  supplémentaires  à  100 2  000     « 

Procès-verbaux  des  séances 250    > 

Tirage  à  part  de  la  notice  de  M.  Frîedel  sur  Silva 

avec  portrail 158  75 

Facture  Fommarty  (700  cire,  et  bull.  de  vole)  .   .  89    » 

Journaux  servis  à  la  rédaction  (601  fr.  75),  dont 
5CK)  supportés  par  M.  Masson 101  75 

Total  des  dépensée.  .   .     40  573  78 


Jetons  de  présenee* 

Jetons  en  caisse  au  1^'  janvier  18^0 68 

Jetons  reçus  en  payement  dans  Tannée 639 

Jetons  émis  le  6  novembre 100 

Total 807 
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Jetons  distribués  en  1890 737 

Jetons  en  caisse  au  31  décembre 70 

Total 807 


Table  ipénérale  d«  «  BvUetiA  ». 

Exemplaires  en  dépôt  chez  M.  Masson  au  1*'  janvier  1890.   .    876 
Exemplaires  vendus  en  1890 8 

Exemplaires  restant  en  dépôt  au  31  décembre  1890.  ...    368 
Rapport  llaaaeler. 

Dans  le  bilan  ci-dessus,  le  déficit  de  1889  est  porté  pour 
2028  fr.  29  ;  celui  de  1890  pour  16  fr.  80. 

La  subvention  des  industriels  étant  restée  la  même,  ce  déficit  a 
été  comblé  par  Taccroissement  de  nos  ressources. 

Le  nombre  des  membres  et  des  abonnés  qui  était  resté  station- 
naire  de  1881  à  1887,  époque  à  laquelle  il  s'élevait  à  843,  s*e6t 
élevé  en  1890  à  1028.  Il  y  a  tout  lieu  d'espérer  qu'en  raison  des 
elTorts  que  la  Société  s'impose,  tant  pour  les  publications  de  tra- 
vaux originaux  que  pour  les  extraits  des  travaux  étrangers,  cet 
accroissement  continuera. 

Nous  avons  voté  pour  cette  année  50  Teuilles  supplémentaires 
au  lieu  de  20;  l'excédent  de  frais  sera  couvert  presque  totalement 
par  le  legs  Silva.  Grâce  à  ce  sacrifice  indispensable  nous  pourrons 
continuer  à  nous  tenir  au  courant  des  publications  étrangères. 

En  résumé  notre  situation  s'améliore,  mais  nous  serions  encore 
en  déficit  de  3000  francs  environ  sans  la  générosité  de  messieurs 
les  chimistes  industriels,  auxquels  nous  sommes  redevables  de 
l'équilibre  du  budget  II  est  donc  nécessaire  de  continuer  les 
eflbrts  qui  ont  été  faits  pour  augmenter  les  ressources  de  la 
Société. 

Les  Membres  de  la  Commission  : 
A.  Gautier,  A.  Carnot,  M.  Hanriot,  G.  Salbt,  rapporteur. 


l'ariB.  —  Soc  dWmp.  PAUL  DUPONT,  \,  rue  do  Boulol(CI.,^(H.1.9l. 


NOTICE 

SUR  LA  VIE   ET  LES  TRAVAUX 

DB 

AUGUSTE-THOMAS  CAHOURS 


M.  A.   ETARD 

Répétiteur  de  chimie  à  l'idole  polytechnique. 


Il  n*y  a  plus  en  Europe  de  témoins  des  premiers  travaux  de 
TElcoIe  de  Dumas.  Les  derniers  fondateurs  de  la  chimie  orga- 
nique sont  successivement  entrés  dans  l'Histoire,  et  plus  le  temps 
8*écoule  plus  l'Œuvre  de  ces  hommes  s'égaUse,  les  uns  ayant 
marqué  par  des  idées  qui  se  transforment,  les  autres  par  des  faits 
qui  ont  grandi. 

De  celle  première  assemblée  de  maitres  fut  Auguste-Thomas 
Cahours  né  à  Paris  en  1813  et  acquis  à  la  vie  intellectuelle  dès 
1835.  S'il  est  vrai,  comme  on  Ta  souvent  dit,  que  la  jeunesse 
d'alors  fut  passionnée,  généreuse  et  fervente  aux  grandes  idées, 
Cahours,  fut  pleinement  de  cette  époque  oii  tant  d'éminents  esprits 
se  sont  formés.  Fils  d'une  famille  d'artisans  très  peu  aisés,  il  eut 
dès  la  première  jeunesse  conscience  de  la  nécessité  du  travail  et 
la  conduite  de  sa  vie  a  montré,  une  fois  de  plus,  que  la  pauvreté 
n'est  pas  la  mauvaise  conseillère  que  l'on  dit. 

Cahours  entra  à  l'École  polytechnique  en  1833  et  sortit  en  1835 
dans  l'état-major.  Une  carrièi*e  brillante  et  aux  voies  tracées  lui 
était  dès  lors  assurée,  mais  il  la  quitte  en  1836,  l'esprit  obsédé 
d'aspirations  encore  confuses.  Sa  vive  intelligence  ne  peut  se  ré- 
soudre à  suivre,  elle  veut  produire.  Un  instant  captivé  par  les 
œuvres  de  Tincomparable  École  littéraire  de  son  temps,  il  écrit 
deux  volumes  de  poésies  restés  inédits.  Bientôt  après,  renonçant 
aux  ouvrages  d'imagination  pure,  il  entre  comme  préparateur  au 
laboratoire  de  Chevreul. 

Bien  que  jeune  encore,  Téminent  savant  du  Muséum  ainmrtenait 
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en  1836  à  la  chimie  de  la  fin  du  xviii«  siècle,  qui  n'était  pas  bien 
éloigné,  celle  de  Lavoisier,  de  Scheele,  de  Priestley,  de  Rouelle 
et  de  Haiiy  dont  il  fut  le  jeune  contemporain.  C'était  d'ailleurs  la 
seule  chimie  organique  qu'on  Ht  alors  :  celle  des  principes  immé- 
diats. 

Dans  ce  laboratoire  Cahours  entreprit  d^étudier  un  résidu  d'in- 
dustrie encore  assez  rare  et  connu  sous  le  nom  d'huile  de  pommes 
de  terre.  Cette  huile  fétide  lui  fournit  une  espèce  chimique  nou- 
velle, la  matière  C^H**0,  et  c'était  là  un  succès  suffisant  pour  le 
temps.  Mais  le  jeune  savant  poussa  plus  loin  les  choses  en  démon- 
trant, contre  toute  vraisemblance,  que  Thuile  grasse  et  insoluble 
dans  l'eau  qu'il  avait  isolée  était,  par  ses  réactions,  comparable  aux 
esprits-de-vin  et  de  bois  à  tel  point  que,  sous  le  nom  d*alcool  amy- 
lique,  il  affirme  sa  fonction  d'alcool  —  le  troisième  qui  fut  connu. 
Cette  recherche  placée  dans  son  cadre  d'époque  était  des  plus  dif- 
ficiles :  il  avait  fallu  prouver  que  les  acides  halogènes  formaient 
avec  le  nouveau  composé  de  véritables  éthors  simples  et  que  l'oxy- 
dation donnait  un  acide,  l'acide  valérianique,  pour  établir  cette 
généralisation  audacieuse  qui,  de  matières  sans  aucune  analogie 
d'aspect  faisait  des  corps  chimiquement  identiques. 

L'esprit  de  la  chimie  nouvelle  commence  à  se  manifester;  sûr 
de  ses  méthodes  il  étabUt  des  parentés  môme  contre  le  témoignage 
de  nos  sens. 

Ce  premier  travail  dévoile  déj^  l'esprit  généralisateur  deCahours. 
Dans  son  temps  découvrir  un  éther  isolé,  un  nouveau  carbure  était 
encore  chose  difficile  et  méritoire,  c'était  un  véritable  travail  scien* 
tiflque  qui  comptait.  Malgré  cela  il  ne  s'est  préoccupé  d'obtenir  les 
corps  nouveaux,  si  nombreux,  qu'il  a  découverts  que  pour  établir 
des  séries  et  prouver  leurs  relations. 

Les  grandes  lignes  de  la  chimie  générale  étaient  établies  depuis 
Lavoisier.  Mais,  comme  on  le  voit,  vers  1835  les  esprits  entrepre- 
nants faisaient  effort  pour  créer  une  science  propre  au  monde  or- 
ganique et  sortir  des  traditions  de  la  chimie  purement  extractive. 

L*influence  de  Dumas  n'était  pas  étrangère  a  ce  mouvement  :  il 
avait  établi,  rue  Cuvier,  un  laboratoire  privé,  qui  devint  en  peu  de 
temps  un  des  foyers  scientifiques  de  l'Europe.  C'est  là  que  Cahours, 
récemment  nommé  répétiteur  de  chimie  à  l'École  polytechnique,  fit 
ses  recherches  stir  les  essences  de  cumin  et  d'anis^n  même  temps 
queWiJrtz,  Piria,  SaiiiteClaire-Deviile,  Peligot,  Melsens  préparaient 
leurs  mémorables  recherches.  Les  travaux  de  Cahours  se  sont,  à 
partir  de  ce  moment,  succédés  et  poursuivis  pendant  cinquante  ans. 
Ses  publications,  très  nombreuses,  étant  groupées  autour  de  sujets 
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généraux,  peuvent  s'énumérer  brièvement.  Tout  d'abord,  un  en- 
semble considérable  de  recherches  porte  sur  une  série  d'essences 
végétales  dans  lesquelles  l'intuition  du  maître  avait  vu  des  corps 
i*eliés  par  une  secrète  analogie.  Il  dissèque  ces  matières,  les  dé- 
compose en  leurs  facteurs  chimiques  premiers  et  découvre  ainsi 
le  toluène,  le  xylène,  puis,  avec  Gerhardt,  le  cymène,  le  cumène 
et  le  cinnamène  qui,  joints  à  la  benzine  déjà  connue,  forment  autant 
de  points  lumineux  dans  ce  qu'on  appellera  plus  tard  la  sérié  aro- 
matique. Cette  méthode  de  l'analyse  moléculaire  naissait  alors  et, 
par  le  constant  usage  qu'il  en  fit,  Cahours  doit  être  regardé  comme 
Tun  des  .principaux  inventeurs  des  formules  développées  de  la 
chimie  actuelle.  La  première  formule  de  constitution  fonctionnelle 
d'un  dérivé  aromatique  lui  est  due;  c'est  celle  de  l'essence  de 
Wintergreen  (Gaultheria  procumbens)  C^^H^O  que  ses  expé- 
riences multiples  lui  permettent  d'écrire  sous  la  forme  développée 


c»H»jg'o;(cw) 


Dans  ce  beau  travail,  découvrant  l'acide  salicylique  appelé  à 
jouer  un  si  grand  rôle  thérapeutiqu?,  il  montre  que  l'essence  na- 
turelle est  son  éther  méthylique  et  que  lui-même  est  à  la  fois  un 
acide  et  un  phénol.  C'est  le  premier  type  de  nos  acides  à  fonction 
mixte.  Il  ost  impossible  d'énumérer  ici  tous  les  dérivés  chlorés, 
bromes,  nitrés  des  futurs  corps  aromatiques  qui  ont  été  faits  et 
analysés  à  propos  de  ces  recherches  et  en  vue  de  les  étayer. 

Pour  les  besoins  de  ces  analyses  et  de  ces  synthèses  subtiles 
dans  lesquelles  le  chimiste  enlève  ou  pose  des  molécules  invisibles, 
Cahourô  est  amené  à  inventer  de  nouveaux  moyens  d'action.  En 
1848,  il  introduit  en  chimie  organique  un  outil  précieux  :  le  per- 
chlorure  de  phosphore,  universellement  employé  aujourd'hui  pour 
remplacer  dans  les  formules  OH  par  Cl,  0  par  Cl*. 

Celte  découverte  d'un  instrument  de  transformation  moléculaire 
fut  la  conséquence  du  travail  de  chimie  physique  qu'il  entreprit 
sur  les  densités  de  vapeur. 

On  admettait  alors  que  certaines  densités  étaient  anormales  et 
représentaient  moins  de  deux  volumes  de  vapeur. 

A  cette  catégorie  appartenait  notamment  l'acide  acétique,  qui  ne 
paraissait  pas  suivre,  comme  les  autres  dérivés  organiques,  les  lois 
de  Gay-Lussac  et  d'Avogadro.  Mais,  par  l'étude  des  densités  en 
fonction  de  la  température,  le  jeune  maître  fit  voir  que  celte  ano- 
malie des  vapeurs  ne  s'observait  qu'au  voisinage  du  point  de  va- 
porisation. Plus  on  s'éloigne  de  ce  point,  plu^il^^^r^  propriétés  se 
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rapprochent  de  celles  des  gaz  supposés  parfails  et  en  suivent  la 
loi  de  dilatation. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  dont  il  vient  d*étre  question,  était 
encore  un  de  ces  corps  dont  la  vapeur  avait  une  manière  d*étre  spé- 
ciale. L'expérience  montra  bientôt  à  Gahours  que  cette  matière, 
bien  défluie  à  Tétat  solide,  n'était  plus,  sous  la  forme  gazeuse, 
qu'un  mélange  de  chlorure  phosphoreux  et  de  chlore  libre.  Cette 
particularité  révélait  dans  la  molécule  Cl^=P=Gl^  la  présence  de 
deux  cinquièmes  de  chlore  jouant  un  rôle  spécial,  doués  d*une 
mobilité  favorable  aux  permutations  d'éléments  reconnues  depuis 
si  fréquentes  dans  la  chimie  organique.  Les  recherches  de  Gahours 
sur  les  densités  de  vapeur  ont  eu  sur  le  développement  ultérieur 
de  la  notion  de  poids  moléculairo  une  influence  considérable  et 
qui  n*a  pas  toujours  été  reportée  à  son  véritable  auteur,  tant  il 
semble  que  ce  qui  est  déjà  ancien  n'ait  plus  de  nom  d'homme  et 
soit  le  bien  impersonnel  de  la  Science. 

Parisien  né,  aimant  sa  ville  et,  par  goût,  fort  peu  soucieux  de 
voyager,  mais  esprit  désireux  de  savoir  et  de  compare^,  Gahours 
se  rendit  en  Angleterre,  où  d'autres  hommes,  tels  que  Frankland, 
Odling,  Maxwel  Simpson,  étaient  réputés  et  pouvaient  avoir  sur  la 
chimie  organique  des  vues  étrangères  à  notre  milieu.  Il  ébaucha 
quelques  travaux  dans  ce  pays  et  s'y  lia  avec  A.-W.  Hofmann 
d'une  amitié  qui  devait  durer  jusqu'à  la  fin  de  sa  vie.  G'est  avec 
réminent  chimiste  allemand  qu'il  fit  ses  recherches  sur  les  sul- 
f  j^res  et  sulfocyanures  organiques,  représentés  dans  la  nature  par 
les  essences  d'ail  et  de  moutarde,  et  découvrit  le  premier  alcool 
non  saturé  :  l'alcool  allylique.  De  celte  collaboration  sortirent  en- 
core de  nombreux  dérivés  des  bases  phosphorées  de  Thénard  et 
la  méthode  de  préparation  de  ces  curieuses  matières  par  le  tri- 
chlorure  de  phosphore  et  les  composés  organo-métalliques  du  zinc. 

Au  temps  de  Gahours,  les  théories  telles  que  nous  les  concevons 
aujourd'hui,  avec  leurs  envolées  de  rêve  vers  l'inconnu,  n'étaient 
pas  en  usage.  Son  appel  à  l'imagination  était  d'autre  forme  :  c'était 
l'analogie  ;  il  la  poussait  aux  dernières  limites,  la  prenait  dans  son 
sens  le  plus  large.  Gontrairement  aux  vues  qu'il  avait,  la  chimie 
organique  a  d'abord  donné  à  ses  séries  des  limites  absolues  et 
dès  lors  étroites,  sur  lesquelles  on  revient  chaque  jour.  Pour 
Gahours,  la  fonction  des  ammoniaques  composées  s'étendait  à  tous 
les  corps.  L'idée  principale  était  dans  ce  cas  la  liaison  directe  du 
irhone  d'un  radical  hydrocarboné  à  l'azote.  Mais  l'azote  n'est  pas 
chimie  un  corps  isolé  doué  de  propriétés  étranges;  les  radicaux 
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carbonés  doivent  donc  se  lier  à  des  éléments  métailoïdiques  ou 
métalliques  quelconques,  et  les  dérivés  organo-métaliiques  auront 
—  réserve  faite  de  leur  atomicité  —  des  propriétés  analogues  à 
celles  des  aminés.  C'est  dans  cet  esprit  que  fut  tentée  et  menée  à 
bien  l'une  des  recherches  qui  ont  le  plus  mis  en  lumière  l'origina- 
lité du  maître  :  celle  des  sulQnes  SX'I.  L'azote  donne  des  azotures 
organiques  tels  que  AzX^,  le  soufre /orme  des  sulfures  SX^.  Et  si 
les  aminés  peuvent  fixer  des  iodures  alcooliques  tels  que  CH'I 
pour  faire  des  ammoniums  quaternaires,  il  n'existe  à  priori  aucune 
raison  pour  que  les  sulfures  ne  fassent  de  même.  Dans  ces  faits 
d'addition,  le  soufre  devient  tétratomique  au  même  titre  que  l'azote 
se  convertit  en  élément  pentavalent.  C'est  encore  dans  cet  ordre 
d'idées  que  fut  poursuivie  pendant  plusieurs  années  l'étude  des 
composés  organo-métalliques  de  l'arsenic  et  de  Tétain. 

Parmi  les  plus  importants  ouvrages  d'ensemble  de  Cahours,  il 
convient  de  citer  l'étude  des  acides  amidés  aromatiques  et  de  la 
série  grasse.  Il  appliqua  à  ces  matières,  dont  la  chimie  était  alors 
profondément  ignorée,  cette  méthode  d'analyse  moléculaire  qui 
l'avait  si  bien  servi  dans  ses  recherches  sur  les  essences,  et 
bientôt  il  lui  fut  possible  de  distinguer  les  propriétés  de  l'hydro- 
gène contenu  à  divers  titres  dans  la  molécule,  d'établir  la  coexis- 
tence indépendante  des  fonctions  acide  et  ammoniacale  dans  ces 
corps,  en  un  mot  de  déterminer,  pour  les  matières  amidées 
comme  pour  les  essences,  ce  qu'on  a  nommé  depuis  la  formule 
de  constitution.  Après  cette  brillante  analyse,  il  put  faire  la 
première  synthèse  relative  à  ces  séries  :  celle  du  glycocoUe  ou 
acide  amido-acétique,  dont  la  nature  restait  inconnue  depuis  sa 
découverte  par  Braconnot. 

On  ne  se  rend  plus  assez  compte  de  la  difficulté  de  pareilles 
expériences.  La  chimie  organique  nous  parait  aujourd'hui  mois- 
sonnée et  même  glanée.  Quelquefois  nous  envions  ce  temps  où  les 
séries  étaient  à  faire  et  où,  semble-t-il,  tout  s'offrait  à  découvrir 
pour  le  premier  venu.  Il  n'en  était  rien  cependant.  On  n'avait  pas 
alors  notablement  plus  à  trouver,  car  la  science  est  infinie,  et  il 
était  plus  difficile  de  voir  ce  qui  était  à  faire  dans  un  milieu  moins 
bien  systématisé  que  le  nôtre. 

Une  considération  encore  montre  la  merveilleuse  habileté  dont 
devaient  faire  preuve  des  hommes  comme  Cahours  pour  triompher, 
après  les  difficultés  scientifiques,  des  imperfections  matérielles. 
Dans  ce  temps,  les  appareils  de  fractionnement  étaient  inconnus, 
ainsi  que  les  régulateurs  de  température,  l'emploi  du  caoutchouc 
et  l'usage  du  gaz.  Les  analyses  organiques  se  faisaient  au  char- 
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bon,  les  tubes  se  scellaient  à  la  lampe  à  huile  dont  on  faisail  sans 
cesse  la  mèche,  enfin  les  fractionnements  les  plus  complexes  étaient 
menés  à  bien  dans  une  cornue  tubulée. 

Quelle  dut  être,  dans  ces  conditions,  la  difficulté  du  travail  de 
Pelouze  et  Cahours,  séparant  à  la  cornue  le  pétrole  de  Pensylva- 
nie  en  leurs  homologues  ? 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  développer  ici  davantage  les  travaux  du 
maître  regretté.  La  constitution  des  essences,  celle  des  acides- 
phénols,  des  acides  amidés  ;  la  découverte  des  carbures  aroma- 
tiques fondamentaux,  celle  de  la  fixité  des  densités  gazeuses  ou 
des  molécules;  la  découverte  des  sulfines,  de  Tacide  salicylique, 
de  l'alcool  allylique  ;  la  synthèse  de  Tessence  de  Wintergreen,  du 
glycQCoUe;  la  méthode  des  transformations  par  le  perchlorure  de 
phosphore.  Ce  sont  là  autant  de  longs  chapitres  que  nous  avons 
seulement  feuilletés,  que  tous  connaissent  et  qui  restent  inscrits 
dans  rhistoire  de  notre  science. 

Parfois  on  entend  dire  à  l'étranger  que  notre  tempérament  sup- 
porte mal  la  prospérité.  Dans  ces  critiques,  on  généralise  toujours 
trop,  et  la  cérémonie  des  attitudes  n*est  souvent  qu'une  défense 
contre  les  importuns  ou  une  mode  de  l'époque.  Cahours,  témoin 
de  la  froide  solennité  de  quelques  savants  de  la  Restauration,  n'en 
conserva  que  des  anecdotes  plaisantes  ;  il  resta  dans  le  succès  le 
plus  simple  et  le  plus  abordable  des  hommes.  Les  jeunes  qui, 
comme  M.  Demarçay  et  moi,  avaient,  vers  1875,  Thonneur  et  la 
bonne  fortune  de  travailler  dans  son  laboratoire,  ne  connaissaient 
pas  ce  qu'on  reste  convenu  d'appeler  le  silence  du  cabinet.  On  y 
tenait  causerie  de  toute  chose,  et  le  maître  n'avait  aucune  idée 
scientifique  ou  projet  de  recherche  qui  restât  un  instant  secret  :  il 
était  à  ce  point  de  vue  très  riche,  pouvait  beaucoup  donner  et 
donnait  en  effet  beaucoup,  comme  le  montrent  les  travaux  qu'il  fit 
en  collaboration  avec  MM.  Jolyet,  H.  Gai,  Demarçay  et  Etard,  sur 
les  bases  phosphorées,  les  stannélhyles,  les  acides -gras,  la  nico- 
tine, etc. 

Dans  ces  causeries,  l'intérêt  qu'il  portait  à  ses  élèves  et  au  pro- 
grès de  la  chimie  se  manifestait  par  un  libéralisme  des  plus  rares  : 
écrivant  ses  formules  en  équivalents,  il  conseillait  vivement  à  ses 
nouveaux  amis  d'adopter  la  théorie  atomique  pour  leurs  travaux  et 
dans  les  notes  qu'il  leur  présentait  à  l'Académie. 

Pour  ne  point  faire  de  même,  il  alléguait  en  riant  son  âge.  Au 
fond  il  pensait  que  les  hommes  doivent  être  de  leur  temps  :  aux 
jeunes  les  formules  du  jour,  à  lui  celles  qu'il  avait  créées. 
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Ceux  qui,  après  la  vie,  doivent  laisser  un  souvenir  durable, 
ont  raison  de  se  présenter  à  la  postérité  avec  les  idées  aussi  bien 
qu'avec  les  costumes  dans  lesquels  on  les  a  connus.  Ce  fut  bien  là 
le  sentiment  intime  de  Gahours.  Il  le  manifesta  encore  en  1881  en 
quittant,  avant  Tâge  de  la  retraite,  sa  chaire  de  l'École  polytech- 
nique, alors  qu'il  se  sentait  en  possession  de  sa  vitalité  et  de  son 
remarquable  talent  de  professeur.  Il  disait  à  ce  propos  qu'ayant 
marché  au  premier  rang,  il  ne  voulait  pas  s'exposer  pour  plus  tard 
à  un  simple  succès  d*estime. 

Après  cinquante  ans  d*une  vie  intellectuelle  ardente,  semée  de 
découvertes  de  premier  ordre,  Gahours  pensa  qu'il  avait  pris  sa 
large  part  de  la  tâche  humaine  ;  il  quitta  la  chimie  de  laboratoire 
d'une  façon  complète,  absolue,  parlant  désormais  d*elle  et  de  lui 
comme  on  parle  des  choses  d'autrefois. 

Mais  il  ne  pouvait  se  désintéresser  de  la  marche  générale  de  la 
science,  et,  jusqu'à  son  dernier  jour,  il  y  resta  profondément 
attaché.  Assidu  à  l'Académie,  les  jours  de  grande  élection  il  était, 
dans  sa  section,  un  cinquième  de  la  puissance  qui  influe  sur  la 
chimie  française. 

Dans  ces  occasions,  l'intérêt  scientiflque  et  l'amitié  se  combat- 
taient souvent  dans  son  esprit,  et  quelquefois  c'était  pour  lui  une 
tristesse  durable  de  sacrifler  celle-ci  a  une  supériorité  de  talent, 
comme  il  ne  manquait  jamais  de  le  faire. 

Pour  ces  élections,  sa  préoccupation  constante  d'agir  avec  jus- 
tice et  de  ne  pas  entretenir  d'illusion  désagréable  chez  le  candidat 
lui  donnait  cette  apparence  de  rudesse  habituelle  à  bien  des  na- 
tures sensibles. 

Votant  pour  ou  contre,  il  interdisait  uniformément  au  candidat 
de  nouvelles  visites  :  dans  le  premier  cas,  parce  qu'il  était  assuré 
de  sa  voix  ;  dans  l'autre,  pour  qu'il  pût  consacrer  son  temps  à 
conquérir  d'autres  suffrages. 

Gahours  pensait  très  souvent  à  ce  qu'on  pourrait  faire  de  mieux 
pour  la  science  et  pour  ceux  qui  contribuent  à  son  développement. 
Il  disait  qu'on  devait  s'occuper  tout  particulièrement  des  débutants. 
Les  hommes  qui  ont  déjà  publié  des  mémoires  assez  nombreux 
appartiennent  à  la  carrière  ;  bonne  ou  médiocre,  leur  mesure  est 
donnée,  leur  personnaUté  faite,  et  ils  peuvent  vivre  de  la  notoriété 
acquise. 

C'est  parmi  les  débutants  qu'il  faut  exercer  la  sélection  du  talent 
et  découvrir,  si  cela  est  possible,  des  originalités  nouvelles.  Mais 
pour  fournir  ses  premières  preuves  d'aptitude  scientifique,  pour 
mener  à  bien  un  travail  matériel,  il  faut  au  jeune  homme  beaucoup 
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de  temps,  c'est-à-dire  de  Targent.  En  souvenir  de  sa  jeumeese,  i 
laquelle  les  encouragements  n'avaient  pas  été  prodigués,  Cahours 
a  voulu  faire  aux  nouveaux  venus  un  sort  meilleur  et  sauver  an 
moins  quelques  vocations  aux  préparations  de  concours  et  aux 
heures  de  répétition  qui  tendent  à  faire  des  œuvres  scientifiques 
des  occupations  de  luxe.  Dans  ce  but,  il  a  laissé  à  Tlnstitut  le  soin 
de  donner  tous  les  ans  en  son  nom  un  prix  de  cinq  mille  francs. 
Destiné  à  ceux  qui  n*ont  aucune  notoriété  et  désirent  l'acquérir, 
ce  sera  le  prix  des  jeunes.  Puisse-t-il  s'en  trouver  qui  prennent 
l'œuvre  du  fondateur  pour  modèle  et  donnent  à  notre  science  fran- 
çaise beaucoup  d'amour  et  de  travail  ! 

Après  sa  retraite,  Cahours  passa  les  dix  années  qui  lui  restaient 
à  vivre  constamment  entouré  d'amis,  les  uns  camarades  de  sa  jeu- 
nesse, les  autres  admis  à  son  intimité  depuis  son  passage  par  les 
écoles  où  il  avait  professé  :  l'École  polytechnique  et  l'École  cen- 
trale. 

D'une  nature  très  affectueuse,  le  vieux  maître  tempérait,  dans 
l'étroite  intimité  de  son  entourage,  des  tristesses  de  sa  vie  qui 
revenaient  toujours.  A  partir  de  1868,  il  avait,  en  moins  de  trois 
ans,  perdu  sa  femme  et  ses  deux  fils  âgés  de  vingt  ans.  Un  fond 
de  religion  sentimentale  et  de  poésie  le  faisait  vivre  encore  avec 
ceux  qu'il  avait  aimés  ;  il  ne  passait  jamais  une  semaine  sans  se 
rendre  au  cimetière  et  attendait  en  paix  l'heure  où  il  pensait  les 
revoir.  Cette  heure  vint  en  1891  ;  elle  ne  lui  fui  point  pénible.  Le 
savant  était  mort,  et  l'homme  aimant  voyait  revenir  le  meilleur  de 
sa  vie. 
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Recherches  sur  les  produits  de  la  distillation  de  la  résine  de  beigoin 
{Bulletin  de  la  Société  Philomatique). 

1843.  —  Recherches  sur  les  matières  azotées  neutres  de  l'organisa- 
tion, par  MM.  Dumas  et  Cahours  [Ann.  Cbim.  Phys.  (8),  t.  O, 
p.  385]. 

1842.  —  Action  des  acides  dilués  sur  les  matières  azotées  neutres  du 
règne  animal. 

1843.  -^  Recherches  relatives  à  l'action  du  chlore  sur  les  éthers  car» 
bonique  et  succinique  [Ann,  Cbim.  Phys.  (3),  t.  9»  p.  211]. 

1844.  —  Recherches  sur  le  salicylate  de  méthylène  et  Téther  salicylique 
[Ann.  Cbim.  Phys.  (3),  t.  lO,  p.  327].  o 

1844.  —  Recherches  sur  les  acides  volatils  à  six  atomes  d'oxygène 
[Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  IS,  p.  87,  2«  mémoire,  t.  14,  p.  485]. 

1845.  —  Recherches  sur  les  densités  de  vapeur  {Comptes  rendus f  1. 1 9, 
p.  271,  et  t.  90,  p.  41  ;  Thèse  de  doctorat). 

1845.  —  Recherches  relatives  à  la  densité  de  vapeur  du  perchlorure 
de  phosphore.  [Comptes  rendus^  t.  91,  p.  625,  et  Ann.  Chim. 
Phys.  (3),  t.  90,  p.  369]. 

1815.  —  Sur  une  nouvelle  production  d'uréthane  au  moyen  de  l'action 
réciproque  de  l'ummoniaque  et  de  l'éther  carbonique  {Comptes  reo- 
dus,  t.  91,  p.  649). 

1846-1847.  —  Recherches  sur  les  combinaisons  sulfurées  du  méthyle 
et  de  l'éthyle  [Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  19,  p.  257,  et  t.  1», 
p.  158]. 

1847.  —  Recherches  relatives  à  l'action  ultime  du  chlore  sur  quelques 
éthers  composés  de  la  série  méthylique  [Ann.  Chim.  Phys.  (8), 
t.  19,  p.  342]. 

1847.  —  Recherches  relatives  à  l'action  du  brome  sur  les  citrates  al- 
calins et  sur  les  sels  alcalins  formés  par  les  dérivés  pyrogénés  de 
Tacide  citrique  [Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  1 9,  p.  486]. 

1847.  —  Recherches  relatives  à  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  une 
classe  de  corps  organiques  désignés  sous  le  nom  d'hydramides 
{Comptes  rendus j  t.  )$5,  p.  457). 

1848.  —  Action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  le  cumène  mononitrique  et 
le  cumène  binitrique.  Formation  de  deux  alcaloïdes,  la  cumidine  et 
la  nilrocumidine  {Comptes  rendus^  t.  90,  p.  315). 

1848.  —  Sur  ridentité  de  l'aposépédine  et  de  la  leucine,  et  sur  la  véri- 
table constitution  de  ces  produits  {Comptes  rendus,  t.  97,  p.  265). 

1848.  —  Action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  les  nitriles  {Comptes  ren- 
dus, t.  «y,  p.  239). 

1818.  —  Recherches  sur  le  furfurol  ou  huile   de   son   [Ann.  Chim, 

Phys.  (3),  t.   »4,  p.  277].  OigitizedbyGoOglC 
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i848.  —  Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  les  acides  et  I» 
aldéhydes  du  groupe  benzoïque  [Ann.  Chim,  Phys.  (8),  t.  9S, 
p.  327]. 

1849.  —  Recherches  relatives  à  Taclion  d*un  mélange  d'acides  sulfo- 
rique  et  nitrique  fumants  sur  les  matières  organiques  {Ann.  Cbim. 
Pbys,  (3),  t.  »5,  p.  51. 

4849.  —  Hecherches  sur  raoisol  et  le  phénéthol  [/Ion.  Chim.  Phjs. 
(3),  t.  «y,  p.  239. 

4860.  —  Recherches  sur  les  huiles  légèi^es  obtenues  dans  la  distilla- 
tion du  bois  (Comptes  rendus^  t.  30,  p.  319). 

1850.  —  De  l'action  simultanée  de  la  chaleur  et  des  bases  en  excès  sur 
les  homologues  de  Tacide  acétique  {Comptes  rendus^  t.  SI  ,  p.  442). 

4850.  *-  De  Taction  du  brome  sur  le  propylène,  Tôthylène  et  leurs  ho- 
mologues (Comptes  rendus,  t.  31,  p.  291). 

1853.  —  Recherches  sur  un  nouveau  radical  contenant  de  Tétaio,  le 
stannéthyle,  par  MM.  Gahours  et  Riche  (Comptes  rendus,  t.  SS, 
p.  1001). 

1863.  —  Recherches  sur  un  alcali  dérivé  de  la  pipérine,  la  pipéridine 
[Add.  Chim,  Phys,  (3),  t.  89,  p.  16). 

1854.  —  Note  sur  la  capryliaque,  base  homologue  de  Téthyliaque 
(Comptes  rendus,  t.  39,  p.  254). 

1854.  —  Sur  de  nouveaux  composés  appartenant  aux  séries  salioy- 
lique  et  phénique  (Comptes  rendus,  t.  39,  p.  256). 

1864.  »-  Recherches  sur  de  nouveaux  radicaux  organiques  renfermant 
de  Tarsenic,  par  MM.  Gahours  et  Riche  (Comptes  rendus,  t.  39 
p.  541). 

1856.  —  Recherches  relatives  à  Taction  du  chlorure  de  cyanogène  sur 
les  bases  ammoniacales,  par  MM.  Gahours  et  Gloez  (Comptes  rendus, 
t.  39,  p.  ^84). 

1856.  —  Recherches  sur  une  nouvelle  classe  d'alcools,  par  MM.  Ga- 
hours et  A.-W.  Hofmann  (Comptes  rendus,  t.  #•,  p.  217,  et  Ann. 
Chim.  Phys.,  sept.  1851). 

1856.  —  Recherches  sur  les  bases  phosphorées,  par  MM.  Gahours  et 
Hofmann  (Comptes  rendus,  t.  €1,  p.  831,  et  t.  Î3,  p.  1092). 

1857.  —  Recherches  sur  les  acides  amidés  des  acides  monobasiques 
(Comptes  rendus,  t.  €€,  p.  567). 

1858.  —  Recherches  sur  les  corps  isomères  [Ann.  Chim.  Phys.  (3), 
t.  5«,  p.  189]. 

1858.  —  Recherches  sur  les  iodures  des  radicaux  d'acides  (Comptes 

rendus,  t.  €€). 
1858.  —  Nouvelles   recherches   sur  les  acides  amidés  [Ann.  Chim. 

Phys.  (3),  t.  53,  p.  322]. 
1860-1861.  —  Recherches  sur  les  radicaux  organométalliques  [Ann. 

Chim.  Phys.  (3),  t.  5»,  p.  5,  et  t.  09,  p.  257]. 
1863.  —  Recherches   sur  les   dérivés  pyrogén^  de  l'acide   citrique 

[Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  «7,  p.  129].  DigitizedbyGoOglc 
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1868.  —  Rechei-cheB  sur  les  densités  de  vapeur  anormales  {Comptes 
rendus,  t.  50,  p.  900). 

1863.  —  Recherches  sur  la  nature  des  gaz  contenus  dans  les  sucs  des 
fruits  (Comptes  rendus^  t.  59,  p.  495). 

1864.  —  Recherches  sur  la  respiration  des  fruits  (Comptes  rendus, 
t.  5S,  p.  653). 

1864.  —  Recherches  sur  la  respiration  des  fleurs  (Comptes  rendus^ 

t.  5S,  p.  1206). 
1864.  —  Recherches  sur  les  pétroles  d* Amérique,  par  MM.  Gahours  et 

Pelouze  [Ann,  Chim,  Phys,  (3),  t.  70,  p.  5]. 

1864.  —  Recherches  sur  les  corps  isomères  [Ann,  Chim.  Phys.. (S), 
t.  y»,  p.  4H]. 

1865.  —  Recherches  sur   les    radicaux    sulfurés    (Comptes    rendus, 
t.  eO,  p.  620  et  1147). 

1866.  —  Recherches   sur   les   densités  de  vapeur  (Comptes  rendus^ 
t.  es,  p.  14). 

Sur  l'action  physiologique  de  la  méthylaniline,  de  Téthylaniline,  de 

ramylanilinO;   comparées  à  celle  de  Taniline,  par  MM.  Gahours  et . 

Jolyet  (Comptes  rendus,  t.  OO,  p.  1131). 
Sur  l'action  physiologique  des  iodures  du  méthylstrychnium  et   de 

l'éthylstrychnium,  par  MM.  Gahours   et   Jolyet  (Comptes   rendus, 

t.  «y,  p.  Ô04). 
Note  sur  un  travail  de  MM.  Grum  Brown  et  Fraser,  relatif  à  Taclion 

physiologique  des  sels  de  méthylstrychnium  (Comptes  rendus,  t.  Oy , 

p.  1108). 
Sur  Taction  physiologique  de  Pélhylconine  et  de  Tiodure  de  diéthylco- 

nium  comparée  à  celle  de  la  conine,  par  MM.  Gahours,  Pélissard  et 

Jolyet  (Comptes  rendus,  t.  OS,  p.  149). 
Recherches  sur  Taction  physiologique  des  slannéthyles  et  stannmc- 

thyles,  par  MM.  Gahours  et  Jolyet  (Comptes  rendus,  X.^^,  p.  1210). 
Rapport  sur  les  travaux  de  M.  Houzeau,  relatifs  à  l'ozone  (Comptes 

rendus,  t.  yO,  p.  369). 
Recherches  sur  de  nouveaux  dérivés  platiniques  des  bases  phospho- 

rées,  par  MM.  Gahours  et  Gai  (Comptes  rendus,  t.  yO,  p.  89'7). 
Recherches  sur  de  nouveaux   dérivés   de    la   triéthylphosphine,  par 

MM.  Gahours  et  Gai  (Comptes  rendus,  t.  70,  p.  1880). 
Action  des  chlorures  de  platine,  de  palladium  et  d'or,  sur  les  phos- 

phines  et  les  arsines,  par  MM.  Gahours  et  Gai  (Comptes  rendus, 

t.  11,  p.  208). 
Sur  de  nouveaux  composés  résultant  de  l'union  de  l'acide  cyanique  et 

des  différents  éthers  cyaniques  avec  les  éthers  des  acides  amidés  de 

la  série   aromatique,  par  MM.  Gahours  et  Gai  (Comptes  rendus, 

t.  71,  p.  462). 
Sur  de  nouveaux  dérivés  du  propyle  (Comptes  rendus,  t.  70,  p.  133, 
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Sur  de  nouveaux  dérivés  du  butyle  (Comptes  rendus^  t.  77,  p.  1403y. 

Recherches  sur  les  sulBnes  (CéOmptes  rendus ^  t.  SO,  p.  1317). 

Sur  les  hydrocarbures  qui  prenneut  naissance  dans  la  distillation  des 
acides  gras  bruts  en  présence  de  la  vapeur  d*eau  surchauffée,  par 
MM.  Gahours  et  Demarçay  {Comptes  rendus,  t.  SO,  p.  1568). 

Sur  les  sulflnes  {Comptes  rendus^  t.  71,  p.  1163). 

Sur  Taclion  réciproque  de  Tacide  oxalique  et  des  alcools  monoato- 
miques, par  MM.  Gahours  et  Demarçay  {Comptes  rentiasy  i,  93, 
p.  688). 

Recherches  sur  les  eugénols  substitués  {Comptes  rendus^  t.  S^, 
p.  451  et  1195). 

Recherches  relatives  à  Taction  de  Pacide  oxalique  desséché  sur  les  al- 
cools primaires,  secondaires  et  tertiaires,  par  MM.  Gahours  et  I>e- 
marçay  {Comptes  rendus,  t.  80,  p.  991). 

Sur  les  ioduros  de  stannpropyle  {Comptes  rendus,  I.  9 S,  p.  755). 

Sur  un  nouveau  dérivé  de  la  nicotine,  par  MM.  Gahours  et  Élard 
{Comptes  rendus,  t.  88,  p.  999). 

Sur  les  stannpropyles  et  les  isostannpropyles,  par  MM.  Gahours  et 
Demarçay  {Comptes  rendus,  t.  88,  p.  1112). 

Sur  les  acides  qui  prennent  naissance  lorsqu'on  distille  les  acides  bruts 
provenant  de  la  saponification  des  corps  gras  neutres  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  surchauffée,  par  MM.  Gahours  et  Demarçay 
{Comptes  rendus,  t.  80,  p.  331). 

Note  sur  les  acides  qui  prennent  naissance  lorsqu'on  redistille  les 
acides  gras  bruts  dans  un  couinant  de  vapeur  d'eau  surchauffée,  par 
MM.  Gahours  et  Demarçay  {Comptes  rendus,  t.  OO,  p.  156). 

Sur  de  nouveaux  dérivés  de  la  nicotine,  par  MM.  Gahours  et  Étard 
{Comptes  rendus,  t.  »0,  p.  275  et  1315). 

Sur  un  nouveau  dérivé  de  la  nicotine  obtenu  par  Taction  du  sélénium 
sur  cette  substance,  par  MM.  Gahours  et  Étard  (Comptes  rendus, 
t.  9Jt,  p.  1079). 

Sur  la  formation  do  deux  acides  dibasiques,  les  acides  subérique  et 
sébaciquO;  dans  la  distillation  des  acides  gras  bruts  au  milieu  d*un 
oourant  de  vapeur  d'eau  surchauffée,  par  MM.  Gahours  et  Demarçay 
(Comptes  rendus,  i.  0€,  p.  610). 


Digitized  by 


Google 


CONGRES   DE   NOMENCLATURE   CHIMIQUE 

(Genève  1892.' 


Les  règles  de  la  nomenclature  chimique  établies  à  la  fln  du 
siècle  dernier  par  Lavoisier  et  Guyton  de  Morveau  ne  s'appli- 
quaient qu'aux  composés  simples  formés  par  l'union  d'un  petit 
nombre  d'éléments  entre  eux;  elles  n'étaient  pas  susceptibles 
d'être  appliquées  aux  composés  organiques,  et  de  fait  ceux-ci  ont 
toujours  reçu  des  noms  spéciaux,  même  dans  les  cas  les  plus 
simples,  tels  que  celui  du  cyanogène  où  cette  nomenclature  aurait 
pu  leur  être  appliquée. 

La  notion  de  Tisomérie  fondée  sur  la  structure  des  corps  néces- 
sita une  nomenclature  spéciale  ;  on  considéra  dans  les  composés 
organiques  des  groupes  d'atomes,  les  radicaux  qui  permirent  de 
rattacher  les  corps  complexes  à  des  corps  plus  simples  ayant  une 
constitution  connue.  Jusqu'à  ces  dernières  années,  on  se  contentait 
ainsi  d'un  nom  mixte,  rattachant  le  composé  à  dénommer  à  un 
corps  plus  simple,  et  indiquant  les  changements  que  ce  dernier  à 
subis  par  l'adjonction  des  radicaux  qui  l'ont  modifié. 

Ce  procédé  de  dénomination  des  composés  organiques  offrait  de 
nombreux  inconvénients  parmi  lesquels  nous  ne  relèverons  que 
celui-ci  :  à  un  même  corps  pouvaient  être  attribués  beaucoup  de 
noms  différents  suivant  qu'on  le  rattachait  à  tel  ou  tel  corps  fon- 
damental; ainsi,  pour  prendre  un  exemple  simple,  l'acide  tartrique 
CO'H-CH.OH-CH.OH-CO'H  pouvait  être  dénommé  :  acide  dioxy- 
succiûiquej  acide  oxymalique,  acide  glycoldicarboniqae^  etc.,  sui- 
vant le  noyau  que  l'on  y  considérait;  inversement  les  noms  ainsi 
formés  n'étaient  pas  sufBsants  pour  distinguer  les  divers  isomères. 

Frappée  de  ces  inconvénients,  la  commission  d'organisation  du 
congrès  de  chimie  de  Paris  en  1889  crut  devoir  mettre  à  son  ordre 
du  jour  «  V étude  des  réformes  à  apporter  à  la  nomenclature  en 
chimie  organique  ».  Le  congrès  discuta  quelques  points  de  ces 
réformes,  mais  il  s'aperçut  bientôt  que  l'on  ne  pouvait  faire  œuvre 


XIV         BULLETIN   DÉ   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE   DE   PARIS. 

ulile  qu'au  moyen  d'une  nomenclature  rationnelle  fondée  unique- 
ment sur  la  constitution  des  corps,  et  assignant  à  chacun  d'eux  un 
nom  unique.  C'était  là  une  œuvre  considérable  et  qui  demandait 
beaucoup  de  temps  et  d'efforts  pour  être  menée  à  bien  ;  aussi  le 
congrès  en  se  séparant,  constitua  une  commission  permanente 
chargée  de  discuter  les  bases  de  la  nouvelle  nomenclature  et  de 
préparer  un  rapport  qui  devait  de  nouveau  être  soumis  aux  déli- 
bérations du  congrès. 

Après  deux  années  d'études,  après  avoir  imprimé  puis  modifié 
à  plusieurs  reprises  les  rapports  qu'elle  présentait,  la  commission 
crut  son  œuvre  assez  avancée  et  provoqua  la  réunion  du  congrès 
qui  eut  lieu  à  Genève  au  mois  d'avril  1892.  Dans  les  huit  séances 
qui  y  eurent  lieu,  on  put  adopter  les  bases  de  la  nouvelle  nomen- 
clature qui  sont  indiquées  dans  les  soixante-deux  paragraphes  que 
nous  reproduisons  plus  bas.  Toutefois  l'œuvre  n*est  pas  encore 
complète  ;  on  n'a  pu  encore  adopter  la  nomenclature  des  corps  à 
fonctions  multiples,  ni  des  noyaux  renfermant  des  corps  autres 
que  le  carbone;  mais  ces  questions  accessoires,  actuellement  à 
l'étude,  découleront  fatalement  des  règles  adoptées  jusqu'à  présent. 
Ces  questions  ainsi  réservées  seront  soumises  à  la  discussion 
dans  une  prochaine  réunion  du  congrès. 

Résolatioiis  prises  par  la  eommlssloa  internationale  pour  la  ré- 
forme de  la  nomenelatore  ehlmlqae  (réunie  à  Genève  du  19  au 
22  avrU  1892). 

1.  A  côté  des  procédés  habituels  de  nomenclature,  il  sera 
établi  pour  chaque  composé  organique  un  nom  o//?ci&7  permettant 
de  le  retrouver  sous  une  rubrique  unique  dans  les  tables  et  dic- 
tionnaires. 

La  Commission  exprime  le  vœu  que  les  auteurs  prennent  l'ha- 
bitude de  mentionner  dans  leurs  mémoires ,  entre  parenthèses ,  le 
nom  officiel  à  côté  du  nom  choisi  par  eux. 

2 .  On  décide  de  ne  s'occuper,  pour  le  moment,  que  de  la  nomen- 
clature des  composés  de  constitution  connue,  et  de  remettre  à 
plus  tard  la  question  des  corps  de  constitution  inconnue. 

I.  —  Hydrocarbures 

3.  La  désinence -ane  est  adoptée  pour  tous  les  hydrocarbures 
saturés. 

4.  Les  noms  actuels  des  quatre  premiers  hydrocarbures  nor- 
maiu  saturés  {méthane,  étbane^  propane^  butane)  sont  conservés  ; 
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on  emploiera  les  noms  tirés  des  nombres  grecs  pour  ceux  qui  ont 
plus  de  quatre  atomes  de  carbone. 

5.  Les  hydrocarbures  à  chaîne  arborescente  sont  regardés 
comme  dérivés  des  hydrocarbures  normaux,  et  on  rapportera  leur 
nom  à  la  chaîne  normale  la  plus  longue  qu^on  puisse  établir  dans 
leur  formule,  en  y  ajoutant  la  désignation  des  chaînes  latérales. 

CH3>^H-CH3    Mélhylpropane. 

6.  Lorsqu'un  radical  hydrocarboné  est  introduit  dans  une 
chaîne  latérale,  on  emploiera  métbo- ,  étbo-,  etc.,  au  lieu  de 
mélhyl",  étbyl-,  préfixes  réservés  pour  les  cas  où  la  substitution 
se  fait  dans  la  chaîne  principale. 

pï-I3  PH2  PH2 

'OW         )GH.CHa-GHa-CH3    Mélhoéthylheptane. 

7.  La  position  des  chaînes  latérales  sera  désignée  par  des 
chiffres  indiquant  auquel  des  atomes  de  carbone  de  la  chaîne 
principale  elles  sont  attachées.  Le  numérotage  partira  de  l'extré- 
mité de  la  chaîne  principale  la  plus  rapprochée  d'une  chaîne  laté- 
rale. Dans  le  cas  où  les  deux  chaînes  latérales  les  plus  voisines 
des  extrémités  seraient  placées  symétriquement,  la  plus  simple 
décidera  du  choix. 


^^.S^^ 


2v     (3)     (4)        (5)       (6) 

^1"  )GH-GH2-GH2.GH3     Méthyle-3-hexane. 

(1)       (2)  (5)       (6) 

GH'-GH2.    (3)    (i)    .GH2-GH3 

^^3)GH.6h<^^^_^^3    Mélhyle  -S-éthyle  -4.hexane. 

8.  Les  atomes  de  carbone  d'une  chaîne  latérale  seront  désignés 
par  le  môme  chiffre  que  Tatome  de  carbone  auquel  la  chaîne  est 
attachée.  Ils  porteront  un  indice  qui  fixera  leur  rang  dans  la 
chaîne  latérale  en  partant  du  point  d'attache. 

CH3v     (2)      (3^      (i)       (3)       (6)       (7) 

^GH-Grt2.CH-GH2-CH2-CH3 
GH3/  I 

(*')  (4')GH2 


(4*)g; 


H3 

9.  Dans  le  cas  de  deux  chaînes  latérales  attachées  au  même 
atome  de  carbone,  Tordre  dans  lequel  ces  chaînes  seront  énoncées 
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correspondra  à  leur  ordre  de  complication»  et  les  indices  de  la 
plus  simple  seront  accentués. 

10.  Le  même  mode  de  numérotage  est  adopté  pour  les  cliaîoes 
latérales  reliées  à  des  chaînes  fermées. 

11.  Dans  les  hydrocarbures  non  saturés  à  chaîne  ouverte  pos- 
sédant une  seule  double  liaison,  on  remplacera  la  terminaison 
-ane  de  Thydrocarbure  saturé  correspondant  par  la  terminaison 
'ène  ;  s'il  y  a  deux  doubles  liaisons,  on  terminera  en  -diène^  s'il  y 
en  a  trois  en  -triène,  etc. 

GH2=CH2         Élhène. 
GH2=G=GH2    Propadiène. 

12.  Les  noms  des  hydrocarbures  à  triple  liaison  se  termineront 
pareillement  en  'ine,  -dune,  -triine. 

GlUGH  Éthine. 

GH=C-CH2-CH2-G=CH    Hexadiine. 

13.  S^il  y  a  simultanément  des  doubles  et  triples  liaisons,  on 
emploiera  les  désinences  -énine,  -diénine^  etc. 

14.  Les  hydrocarbures  non  saturés  seront  numérotés  comme 
les  hydrocarbures  salures  correspondants.  Dans  le  cas  d^ambi- 
guïté  ou  d'absence  de  cluiine  latérale,  ou  placera  le  n**  1  au  carbone 
terminal  le  plus  rapproché  de  la  liaison  de  l'ordre  le  plus  élevé. 

(t) 

GHK    (2)     (3)       (4)      (5) 
^,j^3)GH-GH2.CH=GH2 

(1)      (2)    (3)       (4)        (5i 

GH=G-CH2-CH=GH2 

15.  Si  cela  est  nécessaire,  la  place  de  la  double  ou  triple 
liaison  sera  indiquée  par  le  numéro  du  premier  atome  de  carbone 
sur  lequel  elle  s'appuie. 

GH2=GH-GH2-CH3    Butène  1. 
GH3-GH=CH-GH3     Butène  2. 

16.  Les  hydrocarbures  saturés  à  chaîne  fermée  prendront  les 
noms  des  hydrocarbures  saturés  correspondants  de  la  série  grasse 
précédés  du  préfixe  cyclo-  (cyclohexane  pour  hexamétliylène). 

19.  Le  numérotage  des  hydrocarbures  est  conservé  pour  tous 
leurs  produits  de  substitution. 

TL  —  Fonctions 

18.  On  donnera  aux  alcools  et  phénols  le  nom  de  l'hydrocarbure 
dout  ils  dérivent,  suivi  du  sufllxe  -ol  (méthanol,  penténol).  t 
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19.  Quand  on  a  affaire  à  des  alcools  ou  à  des  phénols  polyaio- 
miqueSy  on  intercalera,  entre  le  nom  de  Thydrocarbure  fonda- 
mental et  le  suffixe,  une  des  particules  (//,  tri^  tétra^  indiquant 
ratomicité  (propane-triol  pour  glycérine,  hexane-hexol  pour  man- 
nîte). 

20.  Le  nom  de  mercaplan  est  abandonné  et  celte  fonction  ex- 
primée par  le  suffixe  -Ibiol  (étbane-thiol). 

21 .  Les  éthers-oxydes  seront  désignés  par  les  noms  des  hydro- 
carbures qui  les  composent,  reliés  par  la  particule  -oxy-  (décision 
provisoire). 

G5H"-0-C2H5    Pentane-oxy-é(hane. 
C«HS-0-GH3       Benzône-oxy-méthane. 

22.  Les  sulfures  seront  désignés  de  même  par  la  syllabe  -tbio-, 
les  disulfures  par  'dithio-j  les  sulfones  par  -sultone-  (décision 
provisoire). 

C^H^-S-C^Hs       Benzène-thio-étbane. 
C6H5-S-S-C«H5    Benzène-dilhio-benzène. 
C^FIS-SO^-C^H^    Benzène-sulfone-benzène. 

23.  Les  aldéhydes  seront  caractérisées  par  le  suffixe  -a/,  ajouté 
au  nom  de  l'hydrocarbure  dont  elles  dérivent  :  les  aldéhydes  sul- 
furées par  le  suffixe  -thiaL 

HCOH         Mélhanal. 
GH3-CSH    Éthane-lhial. 

24.  Les  cétones  recevront  la  désinence  -one. 

CH3-CO-GH3  Propanone. 

GH3-GO-CH2-CH2-CH3    Penlanone  2. 

Les  dicétones,  tricétones,  thiocétones  seront  désignées  par  les 
suffixes  'dione,  -Irione^  -^thione. 

25.  La  nomenclature  actuelle  des  quinones  est  conservée. 

26.  I^e  nom  des  acides  monobasiques  de  la  série  grasse  est  tiré 
de  celui  de  Thydrocarbure  correspondant  suivi  du  suffixe  -oïque, 
On  désignera  de  même  les  acides  polybasiques  par  les  terminai- 
sons 'dioïque^  -trioique,  -  té  tr  oïque. 

GH3-G02H  Acide  éthaoolque. 

G02H.GH2-GH2-G02H    Acide  butane-dioïque. 

27.  Dans  les  acides  de  la  série  grasse,  le  carboxyle  sera  consi- 
déré comme  faisant  partie  intégrante  du  squelette  de  carbone. 

28.  Les  acides  dans  lesquels  un  ou  deux  atomes  de  soufre 
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remplacent  autant  d'atomes  d'oxygène  du  carboxyle  seront  dé- 
nommes comme  suit  :  le  soufre  simplement  lié  à  l'atome  de  car- 
bone sera  désigné  par  tbiol;  si  la  liaison  est  double,  on  emploiera 
la  particule  -Ibione-. 

CH3-C0-SH  Acide  éthane-thiolique. 
GH3-GS-0H  Acide  élhane-thionique. 
CH'-GS-SH     Acide  élhane-lhione-lhiolique. 

29.  Dans  les  acides  monobasiques  dont  le  squelette  de  carbone 
correspond  à  une  chaîne  normale  ou  symétrique,  le  carbone  du 
carboxyle  porte  le  n<»  1.  Dans  les  autres  cas,  on  conserve  le  numé- 
rotage de  rhydrocarbure  correspondant. 

^^3)GIi-CH2-G02H 

30.  On  conserve  les  conventions  actuelles  pour  les  sels  et  les 
éthers  composés. 

31.  Les  anhydrides  d'acides  conservent  leur  mode  actuel  de 
désignation  d'après  les  noms  des  acides  correspondants  (anhydride 
élhanoïque). 

32.  Les  lactones  seront  désignées  par  le  suffixe  -olide,  La  po- 
sition occupée,  dans  la  chaîne  principale,  par  l'oxygène  alcoolique 
par  rapport  au  carbonyle,  pourra  être  exprimée  par  les  lettres 
grecques  a,  p,  y,  8,  à  côté  du  numérotage  habituel. 

^ ÇO  Pentanolide  1,  4 

CH3-CH-GH2-GH3    o^  rPontanolide  i,  4. 

Les  acides  lactoniques  dérivant  d'acides  bibasiques  seront  nom- 
més comme  lés  lactones  dont  ils  dérivent,  en  ajoutant  le  suffixe 
'OÏqur. 


0 GO 

G02H.GH-GIP-CH2 


I  I         Acide  penlanolidoïque  i,  4. 

tv 


S9.  Aminés.  —  Pas  de  changement  pour  les  ammoniaques  com- 
posées (éthylamine,  éthylméthy lamine,  éthène-diamine).  Lorsque 
le  groupe  ÂzH*  sera  considéré  comme  groupe  substituant,  il  sera 
exprimé  par  le  préfixe  amino-. 

AaH2-CH2-C02H    Acide  aminoéthanoïqû|QQQj^ 
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Les  corps  où  le  groupe  bivalent  ÂzH  ferme  une  chaîne  composée 
<le  radicaux  positifs,  seront  appelés  -imines. 

I      ^AzH    Ethène- mine. 

La  Commission  propose  de  nommer  le  groupe  AzH>  amigène^  et 
le  groupe  AzH  imigène, 

34.  I^  nomenclature  en  usage  pour  les  phosphines,  arsines, 
stibines^  sulfines,  est  conservée. 

35.  Les  composés  dérivant  de  Vhydrox y  lamine  par  remplace- 
ment de  Vhydrogène  de  Thydroxyle,  seront  désignés  par  le  suffixe 
^hydroxylamine. 

G2H5-0-AzH2    Éthylhydroxylamine. 

I^s  oximes  seront  dénommées  en  ajoutant  le  suffixe  -oxime  au 
nom  de  l'hydrocarbure  correspondant. 

CH3-CH2-GH2-GH=AzOH    Bulanoxime  i. 
CH3-CH2.C(AzOH)-GH3        Bulanoxime  2. 

36.  Les  noms  d'amides,  imides^  amidoximeSf  sont  conservés. 

GH3-GO-AzH2  Éthanamide. 

AzH2-GO-GH2-GH2-GO-AzH2    Butane-diamide. 
AzH2-GO-GH2.CH2-C02H  Acide  butano-amidoïque. 

c:H2-C0. 

A  /AzH  Butanimide. 

H2-C0/ 

>5-AzOH 
CH^-G^  Éthanamidoximo. 

\AzH2 

37.  Le  terme  générique  urée  est  conservé.  On  l'emploiera 
comme  suffixe  pour  les  dérivés  alcooliques  de  l'urée,  tandis  que 
les  dérivés  par  substitution  acide  seront  les  uréides. 

Les  corps  dérivant  de  deux  molécules  d'urée  seront  désignés 
par  les  suffixes  diiirée,  diuréide.  Les  uréides  acides  prendront  le 
nom  diacides  aréiques.  On  rejettera  les  désinences  uramique  et 
urique. 

38.  Amidines.  —  Ce  suffixe  est  conservé. 


j'AzH 


CHS-Gf  Élhanamidine. 

^AzH2 


39 .  Le  terme  générique  guanidine  est  conservé,  mais  différentes 
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^anîdines  seront  nommées  comnie  dérivés  substitués  de  la  dia- 
midocarbo-imidine. 
40.  Bélaïne.  —  Suffixe  ^taïne. 


(CH3)3A2— 0 


I        ÉthanoYlli'iméthyUaloe. 
CO 


M.  Nitriles.  —  Pour  les  dérivés  de  la  série  grasse»  où  le 
groupe  CÂz  fait  partie  de  la  chaîne  principale,  on  fera  suivre  le 
nom  de  l'hydrocarbure  du  suffixe  -nhrile. 

CH3.CAZ    Éthanc-nitrile. 

La  question  est  laissée  en  suspens  pour  le  cas  où  ce  groupe  hit 
partie  d*une  chaîne  latérale. 
Dans  la  série  aromatique,  on  adopte  le  préfixe  cyano-. 

C^H^-CAz    Cyanobenzène. 

42.  Cavbylamines.  —  La  nomenclature  est  conservée. 
48.  Éthers  isocyaniques,  —  Suffixe  -carbommide. 

C0=Az-C3Hs    ÉthylcarboDimide. 

es = AZ-G2H*    Élhyllhione-carbonimide. 

44.  Cyanates.  —  Ce  nom  est  réservé  aux  éthers  véritables  qui, 
par  saponification,  fournissent  Tacide  cyanique  ou  ses  produits 
d'hydratation.  On  remplacera  le  nom  de  sulfocyanate  par  celui  de 
tbiocyanate, 

45.  Dérivés  nitrés.  —  Rien  à  changer  à  la  nomenclature  ac- 
tuelle. 

46.  Dérivés  azoïques,  — Les  dénominations  «ro,  diazo^  bydraio^ 
azoxy,  sont  conservées,  mais  le  mode  d'énoncialion  de  ces  com- 
posés est  modifié  comme  suit  : 

C^H^-AzH^l  Chlorure  de  diazobenzène. 

G«HS-Az2-G«HS  Benzène-azo- benzène 

G^HS-Az3-CGH«-Az3.G<^H^    Benzène-azo-benzène-azo-benzène. 

47.  Les  bydrazines  symétriques  sont  considérées  comme  déri- 
vés hydrazoïques  et  dénommées  comme  tels.  Les  bydrazines  asy- 
métriques sont  désignées  par  les  noms  des  radicaux  qu'elles  ren- 
ferment, suivis  du  suffixe  -hydrazine. 

G6H5-AzH-AzH-GH3     Benzène-hydrazo-mélhaae. 
^[|3>Az-AzH2  Phénylméthylhydrozine. 

CH3-G«H*-AzH-AzH2    Méthophénylhydraziae^^Qj^ 
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48.  Le  nom  des  hydrazones  est  formé  en  remplaçant  la  termi- 
naison -a/  ou  'One  des  aldéhydes  et  des  célones  par  le  suffixe 
^hydrazone. 

CH3-CH2-GH=Az-AzH-G«H5    Propanhydrazone  1. 
q|}^G=Az-AzH-C«H5  Propanhydrazone  2. 

Le  terme  à^osazone  est  remplacé  par  celui  de  dihydrazone. 

49 .  Une  discussion  plus  approfondie  sur  la  nomenclature  des 
composés  à  fonction  complexe  est  ajournée,  et  l'étude  de  cette 
question  est  renvoyée  à  la  Commission  internationale  pour  qu'elle 
prépare  sur  ce  point  un  projet  qui  sera  soumis  à  un  prochain 
Congrès.  La  Commission  devra  chercher  à  concilier  les  exigences 
de  la  nomenclature  parlée  avec  celles  d*une  terminologie  applicable 
aux  dictionnaires. 

111.  —  Radicaux. 

50.  Les  noms  des  radicaux  monovalents  dérivant  des  hydro- 
carbures par  élimination  d'un  atome  d'hydrogène  sont  terminés  en 
-yle.  Cette  désinence  remplace  la  terminaison  -ane  pour  les  radi- 
caux desliydrocarbures  saturés  ;  elle  est  ajoutée  au  nom  complet 
de  rhydrocarbure  lorsque  celui-ci  n'est  pas  saturé. 

CH3-CH3.    Élhyle. 
GH2=CH-    Élhényle. 
GHsG-  ■     Éthinylo. 

51.  Les  radicaux  à  fonction  alcoolique,  c'est-à-dire  ceux  qui 
dérivent  des  alcools  par  enlèvement  d'un  atome  d'hydrogène  uni 
directement  au  carbone,  sont  nommés  en  ajoutant  -ol  au  radical 
de  l'hydrocarbure  correspondant. 

-GH2-GH20H    Élhylol. 
-GH=GHOH      Éihénylol. 

52.  Les  radicaux  des  aldéhydes  sont  nommés  comme  ceux  des 
alcools  en  remplaçant  -o/  par  -al. 

.GH2-G0H    Éthylal. 

53.  Les  radicaux  des  acides  qui  ont  conservé  la  fonction  acide, 
c'est-à-dire  qui  dérivent  de  l'acide  correspondant  par  élimination 
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d*un  atome  d'hydrogène  lié  au  carbone,  sont  dénommés  de  même 
en  remplaçant  -ol  par  -oïqae. 

-CH2-G00H    Élhyloïque. 

Ceux,  au  contraire,  qui  dérivent  de  Tacide  par  enlèvement  de 
Foxhydrile  carboxylique,  sont  dénommés  en  transformant  la  ter- 
minaison 'Oïque  de  Tacide  par  -oyle. 

CH3-C0-    Éthanoyle. 

54 .  Lorsque  deux  radicaux  sont  unis  au  même  atome,  le  plus 
compliqué  est  énoncé  le  premier  (phényléthylhydrazino,  pentyl- 
méthylamine). 

IV.  —  Série  aromatique. 

55.  Dans  les  dérivés  aromatiques  et  dans  tous  les  corps  renfer- 
mant une  chaîne  fermée,  toutes  les  chaînes  latérales  seront  consi- 
dérées comme  des  groupes  substituants. 

C^HS-GHO  Benzène-mëlhylal. 

G6H5-CH2-GH20H  Benzène-éthylol. 

G^H^-GO^H  Acide  benzène-carbonique  (ou  -carboxylique). 

G5H3Az(G02H)2  Acide  pyridine-dicarbonique  (ou  -dicarboxylique). 

(les  exigences  de  la  langue  décideront  du  choix  entre  ces  deux 
dernières  expressions). 

56.  Les  atomes  de  carbone  du  noyau  benzénique,  et  les  chaînes 
latérales  qui  s'y  rattachent,  soot  numérotés  de  1  à  6. 

57.  Dans  un  dérivé  polysubstitué  du  benzène,  on  attribuera 
l'indice  1  au  groupe  substituant  dans  lequel  Tatome  lié  directement 
au  noyau  a  le  poids  atomique  le  moins  élevé. 

58.  La  place  1  étant  ainsi  fixée,  on  énoncera  successivement 
les  indices  des  groupes  en  suivant  Tordre  des  poids  croissants  des 
atomes  directement  liés  au  noyau.  En  cas  d'identité  de  deux  atomes 
liés  au  noyau,  on  considérera  les  autres  atomes  du  groupe  en  les 
classant  suivant  Tordre  des  poids  atomiques. 

Dans  le  cas  où  il  existe  plusieurs  chaînes  latérales,  ou  placera  en 
première  ligne  celles  qui  ne  renferment  qu'un  seul  atome  de  car- 
bone. Pour  classer  ces  chaînes  entre  elles,  on  considérera  si  elles 
dérivent  du  groupe  CH^  par  remplacement  de  1,  2  ou  3  atomes 
d'hydrogène,  et,  dans  chacune  de  ces  catégories,  la  modification 
qui  entraînera  le  moindre  accroissement  du  noids  moléculaire 
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passera  la  première  ;  les  chaînes  à  plusieurs  atomes  de  carbone 
seront  classées  entre  elles  d*une  manière  analogue. 


CH3 

1 

r  1 

CH3 
I 
Xi\ 

16      il 


CIP.AzH2 

I 

r     ^ 


CH^OH 


'^4^I-C02H 


^'-C2H5 


G6H5 

I 

r  1 

P     3LGH2-G02H 
W 


GH3 


/l\ 


^^^  "10     il'^^  "     Acide  mélhyle-oxy-élhoxy-nilro-benzène- 
1^     '^'-CO^H  carbonique  1.8.6.4.2. 

59.  Quand  le  même  groupe  substituant  se  répétera  plusieurs 

fois,  on  adoptera,  pour  lui  attribuer  l'indice  1,  celui  qui  donnera 

au  groupe  d*espèce  différente  énoncé  ensuite  l'indice  le  moins 

élevé. 

CH3 

I 
A\ 

Aminodimothylbenzène  i.d.4. 

\47-CH3 


AzH2 

60.  Lorsque  deux  noyaux  benzéniques  seront  liés  directement 
ou  indirectement,  les  indices  du  noyau  énoncé  le  dernier  seront 
accentués. 


-AzH 


/A 


Naphtylphéoylamine  2,  V 


Ci.  La  discussion  sur  la  nomenclature  des  corps  renfermant 
des  chaînes  fermées  non  saturées  est  ajournée  jusqu'au  moment 
où  la  publiCiition  des  idées  de  M.  Armstrong  sur  ce  sujet  aura 
permis  à  la  Commission  de  les  comparer  avec  les  propositions  de 
M.  Bouveault. 
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62.  La  Ck)minis8ion  invite  les  rédacteurs  des  grands  joumau 
chimiques  à  s'entendre  sur  rapglication  des  principes  qu'elle  a 
adoptés. 


Membres  de  la  Commission  présents  au  Congrès  : 

MM.  Armstrong  (Londres),  Arnaud  (Paris),  von  Baeyer  (Munich), 
Barbier  (Lyon),  Béhal  (Paris),  L.  Bouveault  (Paris),  Cannizzaro 
(Rome),  Cazeneuve  (Lyon),  A.  Combes  (Paris),  Cessa  (Turin), 
Delacre  (Gand),  Fileti  (Turin),  Emile  Fischer  (Wiirzbourg),  Fran- 
chimont  (Leide),  C.  Friedel  (Paris),  Gladstone  (Londres),  Graabe 
(Genève),  Guye  (Genève),  Haller  (Nancy),  M.  Hanriot  (Paris), 
Hântzsch  (Zurich),  Istrati  (Bucarest),  Le  Bel  (Paris),  Liebeo 
(Vienne),  Maquenne  (Paris),  von  Meyer  (Leipzig),  Monnier  (Ge- 
nève), Nietzki  (Bâle),  Noelling  (Mulhouse),  Paterne  (Palerme), 
Aîné  Piclet  (Genève),  Ramsay  (Londres),  Skraup  (Graz),  Tiemann 
(Berlin). 

Membres  de  la  Commission  qui  se  sont  excusés  de  ne  pouvoir 
assister  au  Congrès: 

M>VI.  Athanasesco  (Bucarest),  Balbiano  (Rome),  Bauer  (Vienne), 
Beilstein  (Saint-Pétersbourg),  Bonkowski-Bey  (Constantinople), 
Calderon  (Madrid),  Ciamician  (Bologne),  Cleve  (Upsala),  Crookes 
(Londres),  Dewar  (Cambridge),  van  Dorp  (Amsterdam),  Ferreira 
de  Silva  (Porto),  Frankland  (Londres),  A.  Gautier  (Paris),  Golds- 
chmiedt  (Prague),  E  Grimaux  (Paris),  Heniy  (Louvain) ,  A.-W. 
V.  Hofmann  (Berlin),  Hoogewerrf  (Delfl),  Ladenburg  (Breslau), 
Liebermann  (Berlin),  Lippmann  (Vienne),  Lobry  de  Bruyn 
(Amsterdam),  Lourenço  (Lisbonne),  Menschutkin  (Saint-Péters- 
bourg), Mendelejeff  (Saint-Pétersbourg),  V.  Meyer  (Heidelborg), 
Ostwald  (Leipzig),  Piccard  (Bâle),  Pinner  (Berlin),  Raoult  (Gre- 
noble), Remsen  (Baltimore),  Roscoe  (Manchester),  Schutzenberger 
(Paris),  Thorpe  (Londres),  Volhard  (Halle),  Witt  (Berlin)..^ 
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